CUVINT ÎNAINTE 


Chimia din zilele noastre se deosebește de aceea din secolul trecut prin faptul 
că observațiile fundamentale pe care se sprijină ati! teoriile structurii și ale reac- 
tivităţii substanțelor, ci și controlul de calitate în industria chimică, într-un 
cuvint metodele din care ne tragem oală cunoașterea in această ştiinţă, ne parvin 
pe zi ce trece mai mull, pe calea investigației fizice. Este meritul netăgăduit al 
fizici de a fi imaginal metode apte pentru a servi la rezolvarea problemelor 
le meritul unei industrii specializate de a fi construit $i pus la dispo- 
chimiștilor, aparate complicale, dar standardizate, robuste și de 
oară. cu ajutorul cărora pot fi efectuate măsurători fizice delicate, 
cu cîteva decenii în urmă cereau specializare avansată si apara- 


chimiștilor de a aplica în orice împrejurare metode fizice, pe 
asice ale științei lor, pentru a rezolva problemele chimiei, atît 
entală, cit si în cea tehnologică sau uzinald. Ar fi o mare 
ind metodele si aparatele pe care fizica si industria le oferă 
e спалио chimistii s-ar márgini la vechile lor metode 

i e lăsa în grija exclusivă a unor spe- 

au puflosirea metodok 


gilor lor si noi or chimislilor orgi 


după principiile chimiei organice moderne, 
mai importante din literatura mondială, dar. 
experiențe personale. 
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4 PREFAŢĂ 
йа spectroscopiei în infraroșu este demonstra de marea răspindire 
“a aceslei metode în cele mai variale domenii ale științelor aplicate: chimie, fizică, 
biologie, farmacie, medicină, geologie, cosmonaulică, astronomic efe. Dintre toate 
“acestea, chimia organică este, fără îndoială, domeniul in care spectroscapia în 
ifrarogu. т. cea mai variată și intensă utilizare. alit in cercetarea funda- 


tală industrie. Acest fapt este aleslat de malerialul extrem de bogal 
lele si revistele de specialitate. 

ani, numeroase unități din [ara noastră au [051 dolate cu aparale 
"inregistrarea aulomală а spectrelor în infraroșu ale compușilor 
pe de o parle, о melodă eficientă peniru identificarea, con- 
“analiza cantitativă a substanțelor, iar pe de altă parle, un 
cercetare a structurii moleculare, speciroscopia în infraroșu 
din се în ce mai mare de specialiști care lucrează in labora- 
şi în instilulele de cercelare. Programa analitică а unor 
a predarea noțiunilor teoretice și practice de spec- 


e la dispoziția cititorilor, într-o 
ire folosirii metodei în арага 


“să dăm o imagine с 
T aspectele calitative gi b 
În felul acesta cititorul găseşte, ti 


În partea a doua am prezentat principiile şi modul de [ш 
telor moderne de spectrofolometrie in infraroșu, definiţii si 
reprezentarea grafică а specirelor, forma și intensitatea benzil 
prepararea probelor, dispozitive speciale pentru microanaliză, ir 
radiații polarizate etc. Fără a intra în amănunte de ordin tehnic, ‹ 
această parte toate noțiunile necesare cititorului pentru a putea 


ingur proba de analiza! si chiar să-și înregistreze singur spectrul, du 
eifiu nu prea îndelungul. Definirea principalelor caracteristică d 
moderne și descrierea unor aparate comerciale vor contribui de asemen 
alegere a instrume după specificul activității laboratorulü 

- Parlea a treia constituie secțiunea principală a lucrării. 

În introducerea ас 

infraroșu: identificar 
organice, citind bibliograf 


stei părți am enumerat aplicaţiile speetrofütol 
ontrolul purității si analiza cantitativă a 

corespunzăloare. Apoi am făcut o amplă d 
npuşilor organici, bazală ре 
1га activitate în асе 
al acestei på 
originală a materialului 


spectrelor infrarosii ale c 
ralură şi din pro, 
Modul de tratare 


le mai noi dal 
domeniu 


se caracterizează printr-o si 
‚ pe funcțiuni chimice, $i prin sublinit 
strinse dinlre structura chimică şi spectrul infra al substanfel 
Clasificarea spectrelor a fost făculă intro ordine согезрипгй Д 
chimice a substanțelor stabilită de Acad. Prof, C, D. Меле in ci 
iu tratal de Chimie Organi 

Capitolul cel mai d 


zvoltat este acela al hidrocarburilor, substan 
ale chim 


i organice. În capitolele destinate combinafiilor cu [ипе 


| 
| 
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nte (compuşi halogenafi, combinații hidroxilice, eteri, combinații organice ale 
lui, combinaţii organice ale azotului elc.) sau bi-, tri- și polivalente (alde- 
le, celone, combinaţii carboxilice, derivali functionali ui ас or carboxilic 
paji ai acidului carbonic elc.) am sublinial, indeosebi, semnificalia poziției 
deplasării benzilor de absorbție, caracteristice funcliunilor sau legăturilor chi- 
се respective, în raporl direct cu structura. electronică а acestor legăluri. În 
il sens am scos în evidență corelarea efectelor inductive si de cor 1 
lensilalea benzilor si am tratat pe larg problema legăturilor de hidrogen, 
re se scoale în evidență de asemenea eficacitatea metodei 1n 1 unor 
i de conformalie (de rotație) și rezolvarea numeroaselor pr 


puși naturali (hidrali de carbon și proteine) si ale combinațiilor helerocielice 


1 caracler aromatic. În cadrul spațiului grafic acordat am fos! nevi d omilem 


capilole cum sint combinațiile organice ale fosforului, arsenului, siliciului, 
ui, combinaţiile organo-melalice. elc. 
tot cursul expunerii am căulal să precizăm limitele melodei arălind că 
п obținerea unor rezultate cit mai bune dalele din infraroșu trebuie corelate 
mai multe date obținute prin alle metode, ca de exemplu spectroscopia Raman, 
{а magnetică nucleară, spectromelria de masă elc. 
exa întii a lucrării cuprinde un lablou sinoplic al absorbliilor caracle- 
l mentionale principalele colecţii si cataloage de spectre 
„periodice. 
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IN TEORIA SPECTRELON INFRAROSIT 


e teorie cuantică 


Bore lui Bohr a... 
cuantice (25). Regula freeventei (26). Principiul corespon- 


ilui armonic (38). Ов 
rului anarmonie ( 
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un singur fascicul . 
două fascicule . 
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difuze ( 


sí reproduetibilitatea ordonatei (149). Rad 
de inregistrare. (150). 
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Radiatii polarizate. Dicroism 
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INTRODUCERE 


le infraroşii au fost descoperite de Frederic Wiliam Herschel 
ncercînd să stabilească (prin măsurarea temperaturilor) 
idiante în diferite regiuni ale spectrului solar, Herschel а consta- 
[те termometrele martor, situat în afara domeniului vizibil 
ju, arată valoarea cea mai înaltă (fig 1). În felul acesta s-a 
а pentru prima oară, existența unor radiații invizibile, caracte- 
in proprietăţile lor calorice. Denumirea iniţială de radiații 
mită atit acţiunii fiziologice subiective, cit si faptului că 
їй sint corpuri puternic încălzite. Această denumire este 
adiație electromagnetică, vizibilul, ultravioletul si chiar 
nsformă, în cea mai mare parte, în căldură în momentul ab- 
n[á, Efectul este însă mai puternic în infraroşu, deoarece 
ie emisă de sursele obișnuite (corpuri incandescente) se 

ў regiune a онш. 
ichel, Ampére recunoştea că radiaţiile 
actă, interferează şi se polarizează 
iferă numai prin valorile mai mari 


cei, în fizică şi tehnică pentru lun- 
este micronul p3, 


de und 


tatea de frecvență „fresni M cu 
1 Unitatea de 


curent 


losit ca o măsură a frec- 
venţei, Se spune, de exem- 
plu, că vibrația de 
lenfá simetrică a 5 
CH; are o „frecvență“ de 
2853 cm-1, Este însă im: 4 
пе Iui Herschel proprie folosirea expresiei 
schema mometru in ini „număr de undă“ in locul - 
E emiva Unitüjii »em-1*, de exem 
И continu рїп 1000 
undă“ 
i variază în funcţie de indicele de ге! 
lume. ine AR re vena este С аша; 
A cup 
1 


Tat # 


„numere de 
în loc de 1000 emi, 
îracţie al mediului 
rezultă că lun, 


liferite, Gorecţia valorilor müsurate 
valori dife 


e lipsită de impor 
=500 cm-!, corectia 
aer = To 
)00 em, Vaer Yvia =1,30 emt, 


10 


Hz, nu a fost Rdoptată in uzul 
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"rece. conform relaţiei fundamentale Planck-Einstein energia E а 
cuante este: 


һу' = hve, 


le h, constanta lui Planck, este egală j 9- erges, in spectro- 
ipie se foloseşte deseori numărul de uni ăsuri e 1 cm~ 
9861-1016 erg — 1,2; 2,8590-10—* kcal/mol 
Măsurarea lungimilor de undă in domeniul infraro: constituit mult 
sei unor mijlo: »respunzátoare de 
tare, Construirea unor receptori foarte sensibili si elabc 1 unor metode 


сасе au permis detectarea unor radiații infi arogii cu lungimi de undă foarte 


pe de altă parte au fost produse, cu ajutorul unor 
irime. Prin 
hert: sesc, aşadar, 
ea progresivă a lungimilor de undă proprii 
tenței acestei regiuni intermediare (de 
roşii şi undele radio a dus la completarea 
spectrului electromagnetic, de la lungimile de undă 


ш 10% 10? 104 105 cm! 
#3 0° 0 7 Шу 
1000p 


7 


A 


oscilaţiilor. Energia | 
т două nivele între са 


д x ei s 
Fenomenul descris este absorbția pi zonan! j^; el stă 
analitice a spectroscopiei în infraroșu în fizică, chimie şi шу 
ştiinţelor bazate pe cunoaşterea proceselor fizico-chimice |. 
biologie, industrii corespunzătoare etc.) Reprezentarea gra 
radiațiilor de către substanţă, în funcţie de frecvență sau lun 
constituie spectrul de absorbţie al acelei substanţe (vezi p. 140). Chimi: 
foloseşte aproape exclusiv studiul spectrelor de absorbție, Е s 
Electrodinamica clasică şi teoria cuantică modernă arată că interacțiunea 
radiațiilor си substanța (vezi р. 28), manifestată fie prin absorbţie, fie prin 
emisie, nu este posibilă decît dacă este însoţită de o variaţie a momentului 
electric de dipol. Sint deci active în infraroșu numai acele vibrații sau rotații 
moleculare care conduc la o variaţie de moment electric de dipol. Toate cele- 
Јане vibrații sau rotații moleculare sìnt inactive in infraroșu. Unele dintre 
tea pot fi însă puse în evidență prin efectul de difuziune moleculară a radia- 
ţiilor, care constituie fenomenul de bază al producer spectrelor Raman 
Spectroscopia Raman? se impune agadar ca о completare necesară. à Seite 
scopiei in infraroșu. 
P spectrele molecula 


în general, ne pun la dis 


poziţie informaţii di 

е energie ale moleculei e acterizeaz aa (Late 
electronice şi nucleare (vezi p. 29). Studiul mişcărilor electronice 3! е 
ta fundamentarea teoretică a noţiunii de valență chimică Studiul fr, BU 
de vibraţie moleculară permite aprec (aa multe cazur e precizie, 


a forțelor de legătură interatomi 
venfelor de rotație permite calcul 


! cu mare precizie 
šociere, Studiul frec- 
antelor înternucleare 


căldurilor de diso 
te exactă a. dist 


1 O octavă — noțiune ои 
(sus шшш! бе undă) а diteră de eea uite, un domeniu de freever 
кей à molecu v А se transforma în єр, factoruy 9, Ое 
cu 0 moleculă veci 
ciocnirea cu o m 


gie de translați 
| ie 1 
capabilă de o 
а. Aşadar, pri 
Acest fenomen” ta 


revine la star 


nouă absorbţie 

absorbţie în substanță, energia п 

la baza încălzirii cu radiații infraroșii 
d Anexa III 


în dezvolta 
în eneroie ter) 


INTRODUCERE 


е esențial la cunoaşterea geometriei moleculare. Asociată de aseme- 
de relativ recent dezvoltate, spectroscopia de microunde, 
nagnetică nucleară, spectrometria de masă etc., spectroscopia 


in 
constituie astăzi un important mijloc de investi 


atii in chimia 


ii au fost descoperite încă din anul 1800, abia după 
început primele cercetări spectroscopice in infrarosu. Acest fapt 
şi lipsei unei 

1 consti- 
ntarea $i dezvoltarea 
idenţă importanţa 
erceta structurii moleculare 
ntre spectrul infrarosusistructura 
Festing, care în 1881 au arătat că diferitele 
ionale se caracterizează prin benzi de absorbţie în infraroşu, în 
cît apariţia anumitor benzi în spectru corespunde în mod necesar 
nitor grupe funcţionale în moleculă. Toat ercetările ulterio: 
alabilitatea acestei ipoteze, nu numai în domeniul infrar 
„de vizibil in care lucraseră Abney şi Festing (0,7—1 
ungimilor de undă mai mari. 
ire“ a unei benzi a fost făcută de Julius in 1892 prin core- 
Ла circa 3000 cm~ eu existența unei grupe metil in moleculă. 
izare experimentală este aceea а lui W.W. Coblentz, care 
5 si 19081 un catalog cuprinzind spectrele de absorbție 
ози a numeroase substanțe. 
1938 existau numai citeva zeci d 
ite, în laboratoare 
scopia în 
recentă, în 


» in primul rînd, unor dificultăţi tehnice deo te 
retice complete. Primele patru decenii ‹ 
а de înlăturare a acestor dificul ţi. Fundan 
tice si a mecanicii ondulatorii au scos in 


gu 
2и), сі 
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ELEMEN DE TEORIE CUANTICĂ 


Spectrele infraroşii sint datorite mi ilor de rotaţie 
bazele teoretice ale interp: anicii clasice 
icii cuantice, Primul capitol al: rli prezintă rezumativ elemente 
iei cuantice şi mecanicii ondulatorii, necesare în studiul spectrelor 


molecu- 
tor spectre aparţin 


eetre atomice. Teoria lui Bohr 


Stări staţionare. Condi 
t de experiențele fundamentale ale lui Rutherford asupra difuziunii par- 
mu este în concordanță cu condiţiile electrodinamicii clasice, 

1 de model, electronul ar trebui să emită permanent radiaţii 

e datorită accelerației căreia îi este supus în timpul rotirii 

ian al nucleului; pierzindu-si treptat energia, el ar 

> din urmă pe nucleu. Se ştie însă că atomul este un 
radiaţii decît în anumite condiţii. Pentru expli- 
planetar al atomului, Niels Bohr a emis ipoteza 

tice staționare, caracterizate de stări energetice 

are, Stările staționare sint selecționate din 
posibile in mecanica clasică ţinîndu-se seamă 


ţii cuantice. Modelul nuclear al atomului 


şi pentru absorbția de rad i. În acest caz, însă, 
producindu-se de la un nivel inferior la un nivel sup 
dobindeste energie si expresia (1.1) are o valoare ролй 
avea loc intre oricare dintre nivelele existente. Ele sint. 
de selecție, conform cărora sint permise numai anumite х 
cuantice care determină nivelul celor două stări. Toate 
sint. interzise. Ы 
Tinind seamá de relatiile (0.3) si (L1), numărul de undă 
emise sau absorbite este dat de diferența: 


EE. к 
V— he e ^ (1.2) 


Cei doi termeni Ej/hc si Е{{һе ai diferenței poartă denumi Я 
ТАН, ln spectroscopia moleculară, denumirea de me MH уы spec- 
folosită in locul denumirii de stare energetică sau stare cuantică, E: eseori 
termenului este o expresie sinonimă cu valoarea energiei. Valoarea iar valoarea 
diferă de fapt de valoarea energiei doar prin factorul 1/he ea termenului 


În atomul de hidrogen sau în ionii hidrogenoizi (Н, 
ят i Л i 
diferitelor stări staționare aft REN м 
ET ui sînt date 


a 5 
w^. (L3) 
a sistemului electron- 


"n i 
enului) numărul atomic 


mit О 
nu mai constituie uneor 
constituie o sarcin ri electron optici 


posibile ale energiei 
de expresia 


in care п este numărul cuantic principal, u.— mas: 
T asa redusă 
nucleu (vezi p. 32) şi Z (egal cu 1 în al hidros dug 
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MECANICA ONDULATORIE 
її care a, corecţia lui Rydberg, dependentă de numărul cuantic azimutal l, 
ide rapid către zero o dată cu creşterea lui 1. Z es ci sarcina restului ato- 
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în teoria cuantică, a multor rezultate obţinute pe cale 
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SPECTRE MOLECULARI 


n „Momentul electric este egal cu produsul dintre suma sarcinilor 
Mice pozitive (sau negative) e ale sistemului si vectorul distanței r dintre 
e ale sarcinilor-pozitive și negativ 

Mer 


(1.10) 


(1.11) 
diajia electromagnetică incidentă influențează mişearea particulelor incár- 


mod momentul electric şi, implicit, energia sistemului, 


eimpului electric Æ ) funcţie riodică 
şi 1 másur iodic 


b diaţie-substanță apare deci moment de 
Inizilie corespunzător saltului cuantic respectiv. Introducind energia de inter- 


ше М.Е în ecuaţia undelor se să că probabilitatea unci Lranzifii 
* ări n şi m datorită interacțiunii (emisie sau absorbţie) este propor- 
nală cu pătratul anumitor mărimi vectoriale RR care sint elementele 
iale ale momentului electric de tranziție, denumit pe scurt moment de 


E a 
lie. Dacă А20, tranziția este posibilă (permisă). Dacă Е""—=0, tran- 
ste interzisă. 


exemplu, în cazul unui sistem cu un singur electron toate valorile НА 
afară de acelea pentru care numerele cuantice l ale stărilor n şi т 


(1.12) 


1п cazul unor tranz 
simultan tranziţii în care intervin nivele inferio 
de la o stare de vibrație la alta este întotdeauna însoțit 
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rotație. Din această cauză, unei tranziții de la un ni 


nu-i corespund cuante de о singură frecvență, ci o serie de cuante de frec 


ntre ele, corespunzătoare diferitelor tranziții de rotat 
le de vibrație moleculară sint deci mult mai complic: 

de rotație pură: ele poartă de fapt denumirea mai corectă de 
vibraţie. In mod evident, cel mai complicat aspect îl au spi 


diferite, apropiate î 
concomitente. Spectre 
decît spectrele 
specire de rotații 
trele electronii 


În timp peclrele atomice de emisie (în ultraviolet şi vizibil) sint con- 
stituite din linii, саге la început sînt mult distanțate una de alta apoi con- 
verg rapid către numitul cap de bundă, în spectrele de vibraţie. rotaţie ale 
gazelor „liniile“, aproape echidistante t îngrămădite intr. 
spectral foarte îngust, formînd o bandă cu 
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fiilor de vibraţie şi electronice, procedeul аге un caracter abstract; el este adop- 
tat numai în scopul simplificárii modului de tratare teoretică. Aproximatia 
este satisfăcătoare în ul moleculelor biatomice; ea se aplică şi la mole- 
› culele poliatomice desi, la acestea, interacțiunile mutuale dintre cele trei tipuri 
de mişcări dau un tablou mult mai complicat. 


LIE n 


CAPITOLUL 2 
SPECTRELE INFRAROȘII ALE MOLECULELOR BIATOMICE 


modele pentru. studiul 
oferă cel mai mult 


al doilea se descriu intii, separat, mi 
folosindu-se ca modele rolatorul rigid, rotatorul nerigid, 


a şi metodele mecanicii ondulatorii. La sfirşitul capitolului 
iunea mişcărilor de vibraţie şi rotaţie și se descriu spectrele 


› 1— Xm? 


relația (1.16) se poate scrie sub forma 


Știind că 


expresia mome 


sau 
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se numest 
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pu masa m, 


imaterial cu 
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ntului de inerție 
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mnă că th To 
n, (fig. L4, 
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poate fi 
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sistemulu 
а), se poate considera 


à r de o axă fixă (fig 
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axa de rot 3 ue 


alie respectivă 


TO$b ntan 
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i de două puncte m: 
rotația unui singu 


(1.19) 


(1.20) 


(1.21) 


(1.22) 


ateriale 


Pu. ir punet 


le pot fi considerate 
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cest sistem, echivalent cu cel menţionat, poartă denumirea de rotator 
simplu. 


‚ Nivelele de energie si speetrul rotatorului rigid simplu. În cazul rota- 
i rigid simplu, ecuaţia lui Schrödinger cste de forma! 


1582€. 
d A 


Fig. 1.4. Rotaţia unui sistem rigid: 
а — sistem de două puncte mater ; b — rotator rigid simplu. 


nt date de relaţia: 


J (J4-1) , 
N 


numai valorile intregi 0,1,2,... 
deci că stările de 


lintr-o serie de linii | at i 
prima linie este situ: poziţia v—2B, (fig. 15 
de la viteza de rotații la prima stare de rola 

c. Rotatorul nerigid. Rotatorul rigid nu poate fi n 
perfect al moleculei biatomice in timpul rotației sa їп jurul centi 
greutate. În realitate, din cauza forței centrifuge, distanța internu 
variază în funcţie de viteza de rotaţie. Acest fapt sugerează necesitatea 
cuirii barei rigide cu un аге fără greutate, obținindu-se astfel un nou mo 
rotatorul nerigid. г 

ivelele de energie $i spectrul rotatorului nerigid. În cazul rotator 


‚ acţiunea forței centrifuge face са pe măsură ce crește frecvenţa. 
ă anta internucle: 


51, o dată cu aceasta, valoarea mom 
Aceasta du г corespunzătoare a valorii lui 


Rs п menul spectral al rotatorului neri; 
e dat cu o aproximaţie salisfăcăle de relaţia: ki 


(1.26) 


"rot 

F()- e B[1—uJ (J -0]JQ +1), а 

unde B|! uJ (J+1)] înlocuieşte pe B din relaţia ; й 

obţine din relația (1.26) dindu-se lui 1 valoarea poo nstanta В 

rotație zero a coeficientului u este mult mai Miu aca E 1 
cît 1. 


Notind 


uB-— D, 
termenul spectral de rotaţie al rotatorului nerigid t 

: 5 este: 
F(J)- BJ(J 41). 
Pentru valori nu prea mari ale lui , 
foarte mică. În fig. 1.6 sint рага ы шеди t 
gid (linia continuă), obţinute, par s 
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tru v 


ele de energie ос t ifügal Беу g 
lori exagerate B i Dea d ăi 
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nergie ale rotatorului rigid (linia întreruptă), 


I l r in acest caz, pentru 

alori ale lui J mai mici decit 6 intl enja factorului centrifugal Dey este atit 

mică incit nu mai poate fi red. 

„Regula de selecţie AJ 1 e! 1 rotatorului nerigid; 

“consecinţă, numărul de undă al radiaţiilor absorbite de rotatorul nerigid 
dat de diferența termenilor spectrali înv 


IDR) 


B(J--1) (I4+2)— Dep (7-4-1)%(7-++2)#— В.Л +1) 
B(J 4-1) 4D, 4( 4-1)*. (1.32) 


Rezultă că in spectrul infraroșu de rotație pură distanţa dintre linii nu este con- 
lantă; ea se micşorează pe măsură ce numărul cuantic de rotaţie creşte. Day 
lind însă mult mai mie decit B (0,108), ef 
Corespondenfa între valorile calculate s 
ul rotatorului nerigid este foarte potr 
inute in infrarogul îndepărtat. Dir 
tante: cu ajutorul lui В (v.p. 


+ Dep +1)? 


tul acesta este foarte redus, 
alorile experiment că mode- 

pentru inter] trelor ob- 
rele observate se pot obține date im- 
se calculează momentul de inerție I 
26) şi distanţa internucleară (1.21); constanta de rotaţie Dey este o măsură 
influenţei exercitate de forța centrifugă şi poate servi la stabilirea aproxi- 

a frecvenţei de vibraţie a moleculei (v.p. 43). 
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ga Sde vibrația) О condiționată de existența unei variații a momentului 
BE. evident, ta КЕЛШ, moleculelor biatomice condiția este îndeplinită 
Eu eri ;leculele heteroatomice, care au un "moment electric permanent. 
Molec ulele biatomice homeopolare (H,, O,, N, etc -) nu 


absorb în intraroşul, 


au arătat că perturbare 
unor cir 
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lui inductant 
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„2. Vibratia moleculelor biatomice 


Pentru studierea mișcărilor de vibraţie ale moleculei biatomice se păstrează 
modelul de halteră in care cei doi atomi sînt uniţi între ei printr-un аге lipsit 
de masă şi se consideră numai mişcările oscilatorii executate de atomi sub 
influența forţei arcului care îi uneşte, Aceste mişcări au loc periodic de o parte 
à de alta а ипог poziţii de echilibru, 
le-a ront internucle 

„a, Oseilatorul armonic. Ca si in 
E cazul rotatorului rigid, sistemul mentio- 
t nat (fig. 1.8, a) poate fi redus la sistemul 

7 simplu al unei singure mase punctiforme 

care oscilează periodic de o parte si de 
alta a poziţiei de echilibru (fig. 1.8, b). 
Dacă forța care tinde să readucă mobilul 
în poziția de echilibru este proporţio- 
ptem elongatia а: 
Я 


(1.33) 


e constantă de forță. E 5 
[.33) poate fi scrisă sub forma unei ecuații diferențiale prin înlo- 
cu produsul dintre masă si accelerație: 


Фа 
те да, (134) 


z—2, sin (2700), 
vibraţie v; este data 1 


Aşadar, după legile mecanicii 
culă biatomică poate up cu i 
еп eterminatà de con аца 
masa să a celor doi atomi, 
i i u condiția respecti 3 
iei potenţiale, | amplitudine, ci р : 
Fig iele de energie si tranzițiile | (1.33). Determinarea constantei de forță 
засадата armonie, "Арлова tuie unul din scopurile principale ER QUA 
Soresitoure parabolei wzitia  spectroscopică fundamentală, deoarece n je- 
à de poziția \ à 
c Coen E bs scrie comportarea forțelor de legătură inter. 
adi atomice, b 1 
Vivelele de energie si spectrul oseilatorului armonie. їп їеогїа clasică 
ра nee o dată cu aceasta, energia vibratiei poate lua orice valori. 
amplitudinea адаа orie, ecuaţia lui Schrödinger pentru descrierea mișcării 
ecanica 0. ata á b х 


1^ 87? T 1 
paas (Е 3 Ra —0, 


(1.40) 


Valorile proprii (v.p. 28) obținute din această еси: 


во 


unde v, numărul cuantic de рїһга{ 
Rezultă că oscilatorul armon 
în funcţie de valoarea num 
nivele este const ‚ Їй repre 
lele energetice ale oscilatorului 


аре sint date de relația 


м 4 


1 (L41) 


ie, iS lua numai valorile intregi 0,1,2, 
nu poate avea decit anumite ni 
rului cuantic р, Dife Mer 


"|a de energi, 
entarea aie între două 


6 chemati in fi, i 
Armonie sînt echidistante din fig, T9 mies 
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> Р Chiar la cel mai scăzut nivel (0==0) energia sistemului este, spre deose- 
h bire de cazul rotației, diferiti de zero: E(0) Y[ hiv; Această energie constituie 


energia punctului zero; uneori, starea cuantică v=0 este impropriu denumită 
stare lipsită de vibraţie, 


Împărțind valoarea energiei cu Ле (v. p. 26) se obţine valoarea termenului 
spectral al oscilatorului armonic: 


d Go) 90). = foti) (1.49) 
* Adoptind notația obişnuită 


— cs (1.43) 
se obfine: 

(o (v-- т, (1.44) 
да, € este numărul de undă corespunzător frecvenţei din relația (1.36) dată 
м egu E. je pentru numărul cuantic de vibraţie al oseilatorului 
Ао= 1. (1.45) 


al radiaţiei absorbite este aşa dar: 


=G(0+1)—G(0)=0 (+2]— (+ 


10 re p-10*cm 


4 potentiale a oscila- 
Curba energiei рој 
Eig 110. (ui anarmonis [Aa]. 


expresia: ] 
саге este mult mai 
de echilibru (curba 


a 
P 
ЕЧ 
S 
E 
E 
ER — 
1.11. Spectrul schematic al acidului clorhidric 
E . sitaţile scad im realitate mult mai rapid, 
z— т sin 2 куйсо. (3-1. cos 
unde тщ. Tog, дуу... Sînt amplitudinile Тип} 
а armonicitatea este mai mi 
monicelor sint mai mici (za, şi m 


i са definită; 
esie matematică i 
рт aproximatie E px 

1 i cubic - 
iei lice (1.37) a oseilatorului armonie un termen à 
funcţiei paraboli: : c | тей 
tisfăcătoare pentru abateri nu prea n ge Bs ud ши 
3 fig. 1.10). fn relàtia (1.47), gf. Curba tinde с 


"oy Sin 2; ЗУ 


amentalei, ale 


(9f), cu atit 
To); totuşi 


(т. 


2 pe măsură ce se adaugă la 
relaţia (1.47) termeni cu pu- 
teri crescînde. Un oscilator 
avind energia potenţială de 
tipul celei reprezentate prin 
curba 2 său 3 poartă deni- 
mirea de oscilator апагтопіс. 
Deşi rămîne strict periodică, 
mișcarea oscilatorului anar. 
топіс nu mai păstrează 
forma pur sinusoidală; ea 
poate fi descrisă clasic ca © 
suprapunere а vibratiei fune 
damentale cu un E 
monice (setie Fourier 


armonicei inffi | 
it amplitudinile аг. 
> importanța acestora 
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te cu atit mai mare, cu cit amplitudinea fundament To, este mai mare 
nt proporționale cu pătratul, respectiv cubul lui zy). 
atie este dată de relația (1.39) numai pentru amplitudini 

“mici; ea se micşorează pe măsură ce amplitudinile z,, cresc 
d. Nivelele de energie si speetrul oseilatorului anarmonie. V. 
prii obținute prin r ea ecuației lui Schrödinger ir 
energia potențială din relaţia (1.47) sînt date de ecuaţia 


lorile pro- 
are introdus 


îi 9) heo, (v лсо, [v 3 teme m (o 1) (1.49) 


^" 
Termenii spectrali au forma: 


(0), [v-- +] orts (v+ Hor Ye [ot у | Hen (1.50) 
\ 


Zet, si огу, <от. Aceste constante sint raportate la ampli- 
L'mici în jurul poziţiei de echilibru (е). Deoarece g este practic 
cu valori pozitive, cz, este întotdeauna pozitiv: ce, Саге 
sau pozitiv, este aproape fără excepție neglijabil. 
ermenilor spectrali (1.50) re- 
ă ce numărul cuantic de vi- 
nta între nivelele de energie 
armonic scade uşor (fig. 


Dacă se efectuează mai departe diferenţa între valorile în 
din relaţia (1.55) rezultă o valoare constantă: z 
АС, уз — MGo sp N19 =— 20T e= — 20010: 
Constanta cz, respectiv cor, din relația (1.56), constituie o m 
monicitátii mişcări Anarmonicitatea este cu atit mai mare cu i 
din (1.56) este mai mare. Valorile constantelor vibrationale c $i c se о] 
mai departe din relaţiile (1.54) şi (1.55) dacă se cunoaşte frecveni unei benzi 
de exemplu a benzii celei mai intense (1—0): йад i: 
v(1—0)—G(1)—G(0) = 601) =o 20; te= 0 gg 1.57) 
Rezultate mai bune se obțin dacă se utilizează toate benzile observati А 
aleg valorile cele mai potrivite. Datele experimentale obținute in REA 
aula biatomice confirmă întru totul pe cele teoretice ыйл: 


in tabela 1.2 sint prezentate comparativ valori 
Е alorile calculate şi 
cele obser- 


vate în spectrul de vibraţie al acidului clorhid г 

> & ы N вте 
(coloana А буш) că distanţa între două benzi succ ive (ШЫ Ee stă tabelă 
(7) se micșo- 


pe măsură ce numărul cuantic creşte; se verifică 
{ іса astfel valabilit; 
atea 


Benzile in infraroşu ale HCH, in em па] Tabela 1,2 
Banda ^a 
| Vata Або | 
° (9) | E 
(0) — Á 
| 
1-0 2 88 2 885,0, 
2-0 5 068,2 5 668,0, 278241 | —=103,7; 
3—0 8 347,5 sia, | 2678,9 | —103,2, 
1-0 10 923,6 | - | 
10 933,1, 25761 | —102,8, 


—102,6, 


де. > 


“Dacă se folosesc toate benzile observate, nu nun 
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slaţiei (1.55). Micşorarea distanțelor dintre benzi (coloana A2G,ys) este practie 
tantă; aceasta confirmă prevederile teoretice (1.56). Din rezultatele е 
rimentale redate în tabela 1,2 se obţin, aplieind relaţiile (1.56) si I. 
următoarele valori: i 


» €979—51,60 cm; c, о, 89,10 cm—. 


o ai banda (1—0), se ajunge 
concluzia că cele mai potrivite valori sînt identice cu cele date de formula 
mpiric: 


v=av— bv’, (1.58) 
oscilatorului anarmonic. În cazul НЗС], a=2937,30 cm si b „60 стт 


top are deci valoarea lui а; ост, este identic cu b, iar œ ia valoarea 2988,90 cm 1; 


reprezintă frecvenţa de vibraţie a oscilatorului anarmonic mplitudini 

init mici, adică în vecinătatea stării cuantice v= к pentru care energia. 

vibraţie este zero. In acest caz, constanta de forță К, are valoarea: 
k,—An?yc*og. (1.59) 


d seama de (1.37) şi de (1.47) în care termenul cubic poate fi neglijat, 
gia potenţială a oscilatorului care vibrează cu amplitudini infinit mici 


УГ го) kel re)? (1.60) 


cea mai corespunzătoare a parabolei în vecinătatea 
obţine prin folosirea valorilor lui ke. 
« poate fi determinată şi cu ajutorul constantelor. 
о este mai mic, cu atit curba energiei potențial 


PENNE. 


; "T id 
unde x,«B,!. În mod analog se obține pent 


valoarea: 
р.р 


Ше Ве аа озан В, ОБО GO 


1 a termenului spectral de rotaţie intr-o stare pibralionald dati 
valoarea 

Fa(l)> Bo 1) —DJ*(J4- 1) 
Termenul T al rotatorului vibralor este, in acest caz: 


б) HEI) =o, |v 1-9 ^ : 


EBVJ(--1)—D4JN-4-1)24 
reprezintá nivelele de energie ale rotatorului v brator, 
ntru claritatea desenului, nivelele de rotaţie sink redate prin linii scurte, 
ilile de selecție pentru trauzitiile rotaţionale si vibrapionale Junt separa 
aplicabile. împreună în cazul rotatornlui vibrator. În afara de aceasta 
este permis acum $i Ар=0. Notind cu v' si J’ numer cuantice ale stărilor 
finale si cu v * şi J” numerele cuantice ale stărilor inițiale, se obţine următoarea, 
expresie pentru numerele de undă ale liniilor unei Вер, de rofatie-vibrafiez 
v— T'—T *—(G(v') ЕЛ”) GB ny. 
[n cele ce urmează se va considera pentru tranz 
(J'—J'—0), frecvența G(v^)—G(»"). Con, anta p, f 
termenii respectivi pot fi meglijati. Express (1.66) dev 
ByJ'(Q'--1) BoJ" (Ји 4), 
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d seamă de faptul că numărul cuantic de rotaţie nu poate v 
unitate, se pot considera tranziţiile în raport cu un singur nur 
|. Pentru AJ—--1 se obţine deci: 


+2B,4+(3B,—B)J-+-(B,—B))J3; + а (1.67) 


yp=ygy— (Bot B5)J 4-(E DIE; (1.68) 
ie in- 
d’ 


[опа serii de linii, denumite 
ra R şi ramura P. Atit in 
l vibraţional inferior cit 
| cel superior valoarea cea 
сй a lui J este zero. Rezultă 
valorilor lui J începe cu 

ramura R şi cu 1 în M 

a P (tig.I.14). 7 


, 


denumirea de linie zero sau originea . Ea nu apare 

între două stări de vibrație, neinsofitá de o modificare a 
(AJ—0), este interzisă. 
Ecuația (1.71) are forma întrutotul asemănătoare cu fo 


у=с+йіт--ет?, 


unde e, d şi e sint constante, iar m este același са in relaţia (1. 
stantele de rotaţie В; si Во pot fi determinate direct din sistemul: 


d— B;-F B^, 
e— BIB 


dedus din relaţiile (1.71) şi (1.72). În vecinătatea frecvenței vo, 

В; şi B5 este foarte mică, iar formulele (1.69) si (1.70) sint Rh 
danyā cu spectrele observate, astfel încit distanța dinte doua UA 
їп această regiune este aproximativ 2B. Сопуегдеп}а liniilor 20066 6 
cu creşterea diferenței dintre В; şi Be, adică о dată cu r creşte o dată 
Cu alte cuvinte, ea este din ce în ce mai accentuată la ато ШИ n ze 
Constantele de rotație mai pot fi determinate folosind м с>: 
linii succesive, Av(m), şi creşterea acestor distanțe, Ду sind distanţele între 
(1.71), distanţa intre două linii succesive (m-+1) si АШ Conform relației 
? este 

Av(m) 


v(m 4-1)—v(m) —2B; --9( В, 


diferenţa între 


B')m, 
iar variaţia distanţei între liniile succesive este dat = (1.74) 
Е ste dată de relația: 
Аут) = Av(m--1) Ax(m)=2(B; B;) ү 
Cea de-a doua diferenţă este constanti Va Y (1.75) 
toare pentru 2(B;—B;). ntă. Valoarea sa medie dà valori ) 
c _ satisfăcă- 


! Deslandres. 1886. 


== 
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Spectrul infraroșu al acidului clorhidic (fig.1.15), obţinut 
iui aparat cu rezoluţie bun: 
se redau frecvențele observ 
esive şi variaţia A?y(m) a 


cu ajutorul 

confirmă întrutotul datele teoretice. În tabela 

ate ale liniilor, distanța Av(m) dintre liniile 
stei distanţe, 


2778 
ot he 
Fig. L 15. Spectrul infraroșu al acidului 


Giroscopul simetrie. Considerarea rotației în jurul axei internucleari 
igurii) constituie ultima etapă a descrierii unui model cît mai potrivit 
studiul spectrelor infrarosii ale moleculelor biatomice În toate exem- 
anterioare s-a neglijat momentul de inerție datorit mişcării electronilor 
1 nucleelor; din cauza masei extrem de mici a electronului, valoarea 
moment este într-adevăr foarte mică, dar în orice caz diferă de zero. 


3963,24 
2944,89 
2925,78 
2906,25 


2865,09 


2843,56 


2821,49 


599,00 


1) Calculat cu formula 
=) Calculat cu formula 


-0,28 

22,99 
—0,77 

23,78 
—0.52 

24 
0,41 
td] 

0,64 
д 0,43 
0,47 
-0,51 

26,74 


»90-+-20,577 m—0,3 


2885,90--20,577 m— 


+0,07 
+0,03 
+0,05 
+0,04 
+0,36 
+0,49 


+0,75. 


+0,03 
+0,02 
—0,04 
—0,05 
— 112 
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dul unghiular electronic A, resp 
ilar al electronilor 

unghiular total 


stiv numărul cuantic, a, al momen- 

їп jurul axei internucleare, este mai m 

n J se confundă eu componenta N (momentul ur 

аЙ nucleelor) numai în cazul A-—0. Su ata din figură а sensul 
de rotaţie a axei internuelenre 


s a Sub un unghi constant, în jurul 
astă mişcare poartă denumirea di en este deseori con 
i GU Mişcarea de precesie, care este de П ‹ ectorului unui 
entunghiular sub acţiunea unei torţe, E 
mare decit A. Numarul cuantic J poate lua deci 
Termenul spe; 


elral al giroscopului simetrie est 


F(J)& BJ(4-4-1)-4-(A 


este intotde: 


LA 
(1.76) 


(1,77) 
"sint momentele de inerție în jurul axei internucleare şi în jurul axei 


cu 


I4 fiind foarte mic, A este mult mai mare 
antic A poate lua numai valori întregi cai 


^», in general, 
este, bineînţeles, constant pentru o stare electronică dată. În con- 


le de energie ale giroscopului simetric (rigid) deosebese de 
torului rigid numai prin faptul că ele sint deplasate constant 
ai mari cu (A—B)4?, Nivelele pentru care J este mai mic dec 
mpate, deoarece J nu poate lua aceste valori (fig. 1.18). Fiec 
din fig. 1.18 reprezintă de fapt suprapunerea 
getice egale, corespunzătoare celor două sen- J 
poate avea vectorul momentului unghiular г? 
ternueleare. Aceste stări 
slări dublu degenerate. 
{е si se [ine seamă 


de rotatie-vi 


Factorii 
еа tranz 


spectrul intraroşu al acidului E p P: 
_ (v. fig. 1.19), se pot face două phservati ue ad p 
a benzii rămîne aceeaşi, iar pedea i liniilor 
măsură ce temperatura Eh intensitatea 
ae în come ais ке m inițiale. Aceste obse 
şi lărgirea be 1 rind, că, deşi destul de mare, creşterea agitaţiei termice 
Îi, în primu d vibrație; marea majoritate a moleculelor rămîn în stari 
ре fundamentală (0=0). Energia termică 
însă suficientă pentru a modi 
rotație a moleculelor, eu alte cuvinte, d 
iributia lor pe diferitele nivele de rotaţie, 
Pe măsură ce temperatura creşte, nivelele: de 
rotaţie superioare sint ocupate în dauna ni- 
velelor inferioare, Creşterea inte; 
lor periferice 
populaţiei 
toare, cu alte cuvint prin е 
rului de molecule аге e ută s 
respectiv. Suprafaţa totală a be 
aceeași, deoarece modificat 
ЖОЛ a кш moleculelor: pe 
Fi ‹ m banda de Numărul lor total (debi 
De vit dului clorhi- tranzifiilor) ràminind 


Numărul moleculei 
milă stare de vibratie 
Maxwell-Boltzm 
avînd energi 
temperatura a 


rămîne 
numai dis- 
diferitele nivele, 
numărul total al 
:himbat, 
lor aflate într: 
se poate 
апп 
a cuprinsă i 
а absolută, Utilizi 


-0 anu- 
nind de la expresia clasică a 
în саге dNg este numărul de mo 


k este constanta lui Boltzmanr 


legii 
lecule 
s 


EFECTUL TZOTOPIC 


mecanic-cuantică a energiei de vibraţie, funcţia e 7" 
iderea exponențială a numărului 


E de molecule aflate 
ibrație (n0) este atit de rapidă incit se poate conside in condif 
ale de lucru, practic toate moleculele se află în starea de v ibrație fundamen- 
lá (0—0). 

Numărul de molecule Му aflate într-o stare de rotaţie J apartinind stării 
inițiale de vibraţie este proportional cu (2,7--1уе- 7 "^7, Deoarece factorul 
241 creşte liniar cu creșterea lui J, numărul de molecule aflate în diferite 
stări de rotație nu scade de la început, o dată cu c numărului cuantic 

rotaţie, ci atinge întîi un maxim. Valoarea lui J pentru care numărul de 
olecule este max temperaturii şi cu descreşterea 


ce sint în concordanţă cu 
4 c, la temperatura normală 
Tig. 1.15 si 1.19), linia de intensitate m 


má corespunde 
а ce temperatura creşte, maximul se deplasează spre pc 
unor valori superioare ale lui J. 


ctrele infrarosii ale moleculelor în care unul sau amb: 
cu un izotop sint caracterizate prin deplasări evidente ale liniilor 


atomi sînt in- 
sorbtie Га} poziţiile normale. Aceste deplasări se datoresc exclusiv 
ui nstanta de forţă k, determinată de mişcările electronice 
structura electronică a izotopilor este identică). În 

cu indicele (i) mărimile corespunzătoare izotopul 
raportul frecvențelor de vibraţie date de relaţia (1.36) 


20. Nivelele de vi- 

a două molecule 
izotopice pentru care 

60,95 [la]. 


iprapuneren. benzilor de rotatle-y 

ație-Vibraţie ale 
LO дап aie ule molecu 
E rote izotopul mai greu face са valos 


intotdeauna mai mic decit 1); nivelele constantei B să scadă 


este de e i 
t аш ў | energie e 
121) sint si în acest caz mai joase decil al Hie corespunzăto: ig 
e moleculei „no are (fig. 

„Normale“: 


F=BJ(J 4+1) 


FOS BOI +1) = рав 


4 SPECTRELE INFRAROSII ALE MOLECULELOR 


În mişcarea de rotatie-vibrafie se poate considera, în primă aproximaţie 

că efectul izolopie este suma efectelor izotopice de rotaţie si vibraţie descrise 
anterior. În acest caz se modifică nu numai diferența frecvenţei benzilor, ci 
şi distanța dintre linii. Datorită diferențelor de energie dintre rotație si vi- 
prație, deplasările izotopice vibrationale sînt mult mai accentuate 


Li 
321 0123456 
ШШЩШШШШ 
КЕ ---- ACI 
DCI Бе 
1 = wx a 
2000 2500 3000 cm! 


Fig. 1.23. Schema depla ibrație ?H5CI-» ?HPCI 


Prima moleculă la care s-a pus in evidenţă efectul izotopic este molecula 
de acid clorhidric. Dedublarea liniilor în spectrul infrarosu din fig. 1.15 se 
da )rezentei izotopului *'Cl în acidul clorhidric ordinar, în proporţie 
25%. Linia de intensitate mai mică din fiecare dublet corespunde 
шаі greu a cărui frecvenţă de vibraţie este mai scăzută, Aspectul 
este deci datorit suprapunerii spectrelor de rotafie-vibratie 
AH*CI (fig. 1.22). În fig. T. 23 se arată schema deplasării izotopice 
ii de molecule 


2H35C1 [3,4651 (9885,9 em 1)->4,784 (2092 em™)]. 


izolopiee a benzii de rolatie-v 


CAPITOLUL 3 


le ale moleculei do bioxid 
oxig 


de carbon: 
ET o 


pir somnul =, берш dedesubtul 
i Dlan 


în acest mod de vibrație, centrele de 
simelrice e în permanență. Inexistenja une 
tric irata w să fie inactivă in 
face ca vibra 


Breulate ale sare, 


i variaţii a momentu 
infraroșu: această 


inilor elec- 
lui electric 
vibraţie se nu- 


SPECTRELE INFRAROSII ALE MOLECULELOR POLIATOMICE 


vibrație de valență simetrică, deoarece oscilatiile atomilor de « 
с simet față de atomul central de i numai de 
а. Vibraţia у. (fig. 1.24, d şi e) este o vibraţie de vale 
pe măsură ce un atom de oxigen se apropie, c se depărteaz: 
aul de carbon care intră, şi el, în vibrație. Mărimea şi sensul momentului 
ic, care se formează din cauza deplasării atomilor respectivi, sint redate 
vectorul determinat de poziţiile extreme ale centrelor de greutate ale 
inilor electrice. Vibrafia de valență asimelrică a moleculei de CO, este deci 
@ în infraroșu, deoarece ea duce la apariţia unui moment electric variabil. 
ajia de deformaţie vea (în planul hirtici) loc cu modificarea unghiului 
О (fig. 1.24, f şi g); fiind ins {Е de apariţia si variaţia concomitentă ғ 


Alp) 


a inte practice deos 

ectrul determinat pe cale е mentalá se pot И 
ritoare la structura moleculei cercetate fără a fi necesar, à 

lle şi forțele de legătură interatomice sau frecvențele de 

Stabilirea unor relații matematice între simetria molecule 

în infraroșu a modurilor sale de vibrație este deci de o importanță deosebită. 
Există o metodă simplă cu ajutorul căreia se pot determina numărul pibratiilor. 
active şi regulile de selecție în infraroșu ale unei molecule cu simetrie dată, 
fără o cunoaştere detaliată a bazei sale matematice (teoria grupurilor, у. tra- 
tatele citate). Dat fiind scopul şi spațiul restrins al lucrării de faţă vom face — 


în cele ce urm o descriere succintă a acestei metode, о dată cu discuția 
spectrelor de rotaţie si de vibraţie ale moleculelor poliatomice. 

Primul pas îl constituie întotdeauna stabilirea elementel 
de simetrie pe baza cărora se determină grupa punctuală е; 
molecula 


lor si operațiilor 
a li aparţine 


1. Sime a molecula 


. Elemente si operații de simetrie, Nucleele " 
Fă șI etec atomilor е А А 
unei molecul ipa în spațiu poziții in care prezintă $ componenți ai 
trice comune faţă de diferite elemente de simetrie proprietăți geome- 
molecule › rierea acestor proprietăți ог un plan etc.) ale 
fig, 1.26 01081 exemplele din 
În tig i atc eculei X Y 
n ; a toți atomii moleculei XY, se апа în planul indi 
atomilor ir r tor al unghiului YX Y perpendi (су); oglindirea 
modifică ' si proprietăţile sistemului ps ndicular pe (всу) 
element de s 1 moleculei ХУ, ; el este denu, anul (s,) constituie 
direa moleculei in planul de simetrie f mit plan de s 


modificare 3 
constituie o орегайе de simetrie; operația de эш COnfigurației moleculare 
5. elrie s EA 


simbol ca elementul de simetrie core: notează 
д à ă c i 
cel de-al doilea plan de simetrie j ln exemplul dat (о) соп 


(о а 


пи 
= à un 
metrie. Oglin-. 
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“Molecula XY, are de asemene: 
lor (01) şi (оз). În general, operaţia de simetrie 
imetrie Cp este rotirea moleculei în jurul 
erea unei configurații identice 
efectuată de 2,3,. 


а 0 axă de simelrie С„, situată la intersecţia 


espunzătoare 


cu un unghi de 360 
elaşi rezultat se obține d 


alte cuvinte 


unei axe 
p pentru 
i operația 
dacă molecula s 


„p-—1. Notaţiile ope- 


п ori cons 


n саге 
11 moleculelor liniare (f 


7 Cu o infinitate de unghiuri fără 
mratia. О 


u t trece in mod necesar prin се 
moleculei. Dacă е: multe axe de simetrie, ele 
centru. Planele care conţin axa de cel mai înalt ordin otează cu Gy 


ertical); planele perpendiculare pe aceastá se notează cu cj, (orizontal), 
planele sau axele de simetrie sint definite de axele de coordonate 2,0,2. 
ШЙа lor este суу, Gazı суг Cpz etc. De obicei de cel mai înalt ordin coin- 
e cu axa za sistemului. 
Molecula X, Y, reprezentată in fig. 1.26, b are trei axe de simetrie Ca per- 
liculare între ele, două plane de simetrie сь şi un plan de simetrie сд. 


‚ h) care 
iba eon- 
cutate 
cază in 


se uneşte printr-o linie fiecare dintre atomii acestei molecule cu punctul 

ntersecție i al celor trei axe C,, se întilnește în prelungirea e 
aceeaşi distanță de punctul i (deci în poziţie opusă), un atom echivalent. 

tul i se nunieste cenlru de simetrie. Operația de simetrie corespunzătoare, 


tei lin 


1.26, c prezintă un plan de simetrie сһ perpen- 

de simetrie i. Dacă această moleculă s-ar roti cu _ 
ele S, nu ar mai avea configurația inițială decit dacă 
itr-un plan perpendicular pe аха 5,. Din cauza opi 


+ Elemente și operaţii de simt 


А а) şi se efectuează operaţia 
Бозда (ie pu E. obține prin aplicau 
rezultat ca at mai sint posibile şi alte egalit 
р luat mei ва proprietate а molecu] 
BEES - (produsul) a două oper, 


^ de Чопа ori, se obţine acelaşi 
A operaţiei I; deci (аруз n 
Ali, ca de exemplu oC. с sau 
ei, саге constă în a obţine prin 
alii de simetrie același rezultat са 


SIMETRIA MOLECULARĂ = 


rin aplicarea unei a 
una din proprietă 
numirea de grup, 

Price există o 


treia din operațiile posibile în moleculă, se incadre ză 
ile generale a ceea ce este cunoscut în matematică sub 
ntre produsele operațiilor de simetrie si produsele аши 
analogie aproape totală: diferența constă în faptul că ordinea 


Y% у, 


% 


G) (60-0). 
(4 { 


3) Сеа) 
4) сс) 


șa cum se arată mai departe, in funcţie de elementel 
posedă, moleculele pot fi încadrate într-un număr limitat 
denumite grupe punctuale, cărora le corespund grupe de 
în sensul matematic menţionat mai sus. 

b. Grupe punctuale. Numărul de operații de simetrie dintr-o molecu 
depinde de numărul si ordinul elementelor de simetrie existente, Cu cît număr 
acestora este mai mare, cu atit molecula este mai. simetricá. Asa cum s-a 
tat, pe de o parte unele elemente de simetrie implică prezența altora, iar pe d e 
altă parte, in anumite situa! unele elemente exclud pe altele (v. p. 57). 

deci un nun limitat de combinaţii de elemente, respectiv de opera! 
de simetrie posibile într-o mole ulă. Fiecare dintre combinaţiile de operaţii po 
bile în urma căreia cel puţin un punct (centrul de greutate) al moleculei 
ümine neschimbat, constituie o grupă punctuală. Grupa punctuală este, if 
ens matematic, un grup, deoarece ea este formată din operaţii de si 
alcătuiesc ele însăşi un grup prin respectare 
nate mai su Teoria grupurilor aratà cá e 
puncluale. Acest fapt prezim à avantajul important că face po: 
ficarea milioanelor de molecule organice. posibile într-un număr relativ mic 
de grupe. în raporl cu numărul şi nalura elementelor de simetrie. În spectro- 
scop moleculară, nomenclatura grupelor punetuale este cea folosită în. 


cristalografie (datorită lui A. M. Schânfliess)!. In tabela LA se 1 
principalele grupe punctuale in care se incadre; moleculele orga e prezintă 


at de grupe 
sibilă clasi- 


i Spro deosebire de mole talele nu pot EA 
SU (C, si C. sint exe din această cnuză decit axe d 


stalografie ex 
punctuale cărora le corespund clase de cristale, Nu to; 


afie sint reprezentate în structura moleculară, 8 
ntilnese in eristalografie. s 

a confuzia cu elementele şi operaţii 
punctuale este tij Ped 


їп le ordinul 1, 


de simetrie 
corespunz й 
aldine (аташы P PUnzütoare, sim 


t cu са 
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a mai simplă grupă €, cuprinde moleculele total asimetri singurul 
de simet al acestora este identitatea 
numai o axă d strie C yin grupei puncluale 
(Cp). 
Dacă în afara i principale Cp tă un număr de p axe perpendicu- 
axa Cp, molecula aparţine grupei punctuale diedrice Dy. Da este în mod 
nd de la cuvintul german Vierergruppe 


Dacă molecula are şi un plan ву care formi unghiuri drepte cu аха 
grupa punctuală corespunzătoare este Du: an implică d 

“Această grupă mai implică existența a p axe Ca. Cind p este un num 

‚ apare şi un centru de simel i, împreună cu o 


S 


1.29. Molecule с: 
grupe punct 


Fig. 


neopenton; b 
a р Г 


tate intocmai са axele 


trie implică prezenţa 


are are, în afa 
О moleculă care are, іп а! un centru 

ce parte din grupa punctuală Оһ. Într-o astfel de mo 

7 nouă plane de simetrie şi tr 


fa 


în afara celor nouă axe Ca, 


cu axele Ca. 


On 


nouă 


e denumirea gen: 
punctuale axiale. Majoritatea 
excepţia celor cu atom central: 
aparţin acestor grupe. Fig. 1.28 
cîteva exemple, ] 

Grupele care prezintă mai mul 
de simetrie de ordin superior sînt di 
grupe punctuale cubice, deoarece ele 
baza sistemului cristalin cubic, 

Prima dintre grupele cubice este 
punctuală tetraedricá Т; o moleculă care fi 
parte din această grupă are patru axe C, 
formînd între ele unghiuri de 109*28 16^ 
$i trei axe C, perpendiculare intre ele 
(v. tabela 1,4), 

Grupa punctuală T, 
prezenţa unui pl; 
care pereche de 


implică їп plus 
an de simetrie са prin fie- 
axe C, (în total 6 plane). 
Grupa punctuală octae 
moleculele în care exis 
pendiculare între ele 
з din grupa T, Ac 
axe С, din care trei 


a elementelor grupei О, 


SIMETRIA MOLECULARA 


1.29 sînt redate schematic trei i s 
g shematic trei molecule care aparțin grupelor punc- 
ісе. Tabela 1.4 cuprinde elementele de simetrie ale principalelor grupe 
ale care prezintă importanţă pe: 2 structurilor moleculare. 


Tabela 1.4 
Principalele grupe 


ente de simetrie 


Exemple 


alcool butilic secundar 


1 C asimetric 
neplanarà (fig. 1.2 
CHCI 
- 21, parțial rotit 
Ca L :—CH, neplanará] 
36,11 С, al rotit] 
= CIBrHC— CHBrGI (anti) (fig. 1. 28, b) 


(Caz) 
H,C— CHCI, C,H,Br, (fig. 1.28, g) 


1гапх-СІНС= СНСІ (fig. 1.26, c), 
anli-tricielooctadienă (С.Н,), (fig. I. 
C,H,Br, (fig. 128, f) 

C*(NH,), (fig. 128, c), 1,3, 
CoHa(CHa)y 

CH,Cl,. sin-tricielooetadienă (C,H,) 
CHCh, CH,Cl. NH4, H,C-CCI, 
C,H,Br, (fig. 1.28, d) 

ICaHg cu C, si Н, în plane diferite] 


în această relație m; sint masele atomice situate la distanţele rj 
greutate (de axa de rotaţie). 
Frecvența tranziţiei rotaţionale JI este: 
v=F(J4+1)—-F(J)=2B(J +1). 


1 de rotație al moleculelor poliatomice liniare este format 
i echidistante a or separare (in cm~!) dă valoarea lui 
influenţa forţei centrifuge, к 


v—2B(J 4-3) —4D,j( 4-1), ая ) 

unde Dey este mult mai mic decit B (v.p. 30). Moleculele poliatomice di is 

pot aparține grupelor punctuale Coy Și Da, (v. fig. 128, er МОМО 
ipa. Day nu au spectru de rotaţie deoarece m 


Spectr 
serie de 1 
se vine seamă si de 


cu centru de simetrie din £ 


lipsite de moment electrice permanent, 

O moleculă in care două din cele trei momente si 3 A 
egale între ele constituie un giroscop (rotator) Biete (9 E inerție sint. 
momente de inerție principale egale între ele se note P- ). Cele două 
treilea (in jurul axei figurii) cu Га, În cazul I4<Ip, г cu Ig, iar cel de-al 
alungită; їп cazul Га Гв, el este aplatisal. Nivelele de e rotatorul are o formă 
simetrie poliatomie sint date de aceeaşi formulă Aer Bla ale giroscopului 


biatomice in care numărul cuantica este înlocuit cu s cazul moleculelor 
componentei momentului unghiular din jurul azei figu £. numărul cuantic al 
J i rii: 


Е.К) = ВЈ ADA By: 
й (1.91) 


A şi B sint date de relaţiile (1.77). În cazul 
Pe é MS moleculelor poli 
sint însă de si ordin de mărime, d elor poliatomi 4 
* deoarece mom ice, A si B 
entul de i dă 


rezultă prin rot unor nuclee е) i 
i (nu electroni, V.P. 47) in jurul а 


[RE DE ROTATIE 


ă un moment 


telua valorile 
vitezei cu care molecula se roteste in jurul 

- Regulile de selecţie ale giroscopului simetrie avind un moment 
à lungul axei figurii sint: 


AJ=l $ (1.92) 


„ la efectuarea difer i termenilor spectrali ter- 
nţele rotatorului rigic 


{ spectrul rezultat este 
ul Lia liniare, dintr-o serie de linii echidistante, 


ituie un model corespunzător pentru majoritatea molecu 
de influența forței centrifuge, liniile spec- 
e linie cu J>O se scind in J4-1 li- 


: ilor lui К. Efectul acesta es 
practic inobs bil. 


cele arătate la paragraful 1 : 


atit de mic in- 


acestui capitol (simetria molecu 
propriu-zis numai mole- 
este unica de 
ntat de-a lungul său 
rotator simetric alungi 


rezultă că pot constitui un rolalor 


au о axă C, sau de ordin super 
1 momentul electric existent trebuje s 

le CH,CI constituie un exemplu tipi 
sint exemple de rotator simetri sal. Dintre puținele cazu 
e ale căror spectre in infrarosul at (peste 70 p) au fos 
perimental, se citează NH}, ND, si PH;. 
molecule mai puțin simetrice sau chiar asimetrice, in care două 
omente de inerție t fi în mod „бесш egale intre ele. Spec- 


distanţă c 7 li 
Ох, lásind-o apoi să se miste 
tua o oscilație armonică liniară 
este vz x (Kz[m)?; kz este con 
în direcția Ох, iar — ах este foi а е 
zultată în urma deplasării in pozi 
se repetă experiența în direcția Oy, are loc d 
asemenea, о oscilație armonică eu frecvența 
a (Кут), în cazul în care bara elastică ' 
are secțiunea dreptunghiulară, урчу У). 

Dacă deplusarea inițială a masei m se face 
într-o altă direcţie decit з: sau y, forţa elastică 
FE 1 nu mai este orientată către О, deoarece Казку; 

ма ы mobilul execută in acest саг о mişcare mult 

i uri anel bare chatice [1b]. mai complicată decit oseilafia armes liniară, 
capătul unel b 


reprezentată prin figura lui Lissajous. Compo- 
l y? ale acestei mișcări sint totuşi armonice liniare: 
nentele x şi |! Ў 


ту, (1.93) 
itele punctului de plecare A а mobilului, Mişcarea 


uprapunerii a două mişcări armonice liniare, de 
imite vibrații normale sau то 


Mi 


v, COS Эту, == ру cos 


unde z, $i yo sinl cot 


Lissajous este rezult 


Sed ieri "duri normale de vibraţie 
frecv n. m; x şi y constituie coordonalele normale. f 
ale а доп posibilitați dé dai MAAN misc 


rilor Lissajous: dacă rapor- 
imit Limp in poziţia inițială 
acă raportul frecvenţelor este 


| vâluj este raţional, mobilul revine după un 
ү pi тере} întocmai mişcarea (fig, 1,81, а); d: 


Teoretie poate exista şi o componentă 


gun direcția axei longitudinale), dar deoa- 
cousti 


este luată, de obicei, în 


rece vg este mult mai 
consideraţie 


A componentă nu 
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estea tind 


ial, mobilul nu va reveni niciodată pe propriile sale urme; 


{реге ріпа la sfîrşit intreaga suprafaţă а dreptunghiului cu diagonala АВ 
. 131,5). 
i ШИШ secțiunea barci este un pătrat sau un cere, frecvențele celor două 
| componente ale mișcării sint egale. Suprapuneren lor duce Ia о mişcare armo 
nică liniară care, în anumite condiții (vibrația in fază a componentelor) 
fi considerată tot ca un mod normal si se numește vibrație degenerată 
între componente există o diferenţă de fază, mobilul are o traiectorie 
| СА (fig. 1.31, c) sau circulară (cind amplitudinile sint egale şi diferența 
| 


TE 


Fig. L 31. Curbele mişcărilor Lissajous [lb]. 

de 90°). Pentru a putea include si aceste moduri în sfera noțiunii 

normală trebuie să se renunţe la condiţia identităţii fazelor. 

ar fi secțiunea barei, mişcarea Lissajous este formată prin supra- 

vibrații armonice liniare, reciproc perpendiculare. 

tional. Condiţia de rezonanță. Dacă masa m este supusă 
unei forţe periodice cu frecvenţa vf fs ampli- 

cînd уу este egală cu ус, respectiv vj; 

| care cuplajul Moss este maxim). 


cele patru nu 
şi se lasă, toate À 
va oscila în jurul unei poz 2 

"p i aceeaşi frecvenţă ca celelalte trei, în 
după fiecare perioadă de ue 
E I 32 1 mecanic al Vor ocupa pozițiile initiale. In fig. T. 
d phe o d S sînt redate decit săgețile care arată depl 


м, x 


Modurile normale de vibratie 
in deplasarea deasupra planul 
deplasarea dedesubtu 


XYZ,. Semnul 
semnul minus 


de vibraţie. Oscila 
ată numai în cazul al 
suplimentare punct 
i niţiale caracteris 


Nu se 
Este important 
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ive dau vitezele si amplitudinile relative ale nuclee 
entate încît centrul de greutate al moleculei nu isi modi 


lor. Ele sint astfel 
fică poziţia; cu alte 


Minte nu rezultă mișcări de translație ale moleculei rigide, in care nu mai au 
0с mişcări relative. De asemenea, din orientarea vectorilor nu trebuie să re- 
te o mișcare de rolalie a moleculei în jurul centrului de greutate deoarece 


acest mod exclude mişcările relative ale nucleelor (vibr 
fig. 1.34 sînt redate modurile 
male de translație T si de 

otație R ale moleculei XY,. 

е. Grade de libertate, Numă- 
vibraţiilor normale corespunde 
ărului de grade de libertate 
bratie al sistemului (mole 
Pentru descrierea mişcării 
nilor unei molecule se pot 
„ de exemplu, coordonatele 
jene, zy,yg,zy ale fiecărui 
К, raportate la o origine 
spaţiu. În cazul unei mo- 
1 N atomi sînt necesare 
ordonate; molecula are, deci, 
de de libertate. Dintre ace- 
ade ertate de 
libertate 


sianar 


rapia) din moleculă, 


Rz 


ale de translație şi ro 
oleculei XY, 


Această relație se aplică şi componentelor mişcării 


elastică este, deci, proporţională cu produsul mase $ ! 
armonice liniare. 


Dacá una din cele N particule ale unui sistem (de exemplu particu: 
este deplasată din poziţia de echilibru, ea tinde să revină in această po; 
sub acţiunea forței elastice F! a cărei mărime este proporţională cu дері 
particulei; această deplasare poate fi des cu ajutorul celor trei coordona 


ale ту, Y1 z,. Dacă depla este suficient de mică (mişcare armon: 
cele trei componente ale lui Е? pot fi де într-un sistem de trei ес! 
liniare: 


kin Vuk 


a cm 


in care КЇЇ, kj, ... sint constante de forţ 


Dacă se d : 
toate particulele din poziţia de echilibru, în determinarea зз simultani 
cărei particule intervin influențele mai mult sau mai Orfei elastice а 
tuturor celorlalte particule. Pástrind in continu p mm 


аге с i 
suficient de mici, se poate serie condiţia 


kgs 


к KI ja аз 
Я Y з. y, deu 
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7A 
entru fiecare dintre celelalte particule ale sistemului 


nătoare: se obțin ecuaţii 


Lee а-а 


а Ше de mai sus, ki, arată în ce măsură depinde componen! 


e acţionează asupra particulei i, de componenta y a forței elastice 
28 


demonstra egalitatea: 
ML (1.99) 


ca numărul coeficienţilor din relaţiile (1.98) şi (1.98 a) să se reducă 


{Ча de mai sus, in care х sau у poate fi т, у sau 2, se aplică 
alori ale lui i sau [). 


iile (1.98) si (1.982) Ti Y: şi z; sint 
cu alte cuvinte coordonatele acestei 


e vibrație) se 
1.98) si (1.9 
astfel sis 


liniare, ecuația 
trei moduri de 
șase asemenea вош} 


Se poate întîmpla ca două sau mai multe soluții să fie е 

sau, cu alte cuvinte, două sau mai multe vibrații i i 
-estea sînt vibraţiile degenerate. Gradul de degenerare este egal cu 

vibraţiilor care au frecvenţe egale. Practic, se întîlnesc numai деде 

gradul doi (vibrații dublu-degenerale) sau trei (vibrații triplu-degi 

Este evident că o moleculă are cu atit mai multe vibrat 

este mai simetrică. 


O dată cunoscute frecvențele normale, prin rezolvarea ecuației 
pentru anumite valori date ale coeficienţilor Key, se poate determi 
fiecărui mod de vibrați Ў í (mă! 


DM ay 
( mea si direcția vectorilor dep 
substituind pe v’ în (1.100) si rezolvind sistemul în raport cu T, Y 


Deoarece ecuaţiile din (1.100) s 1 Zi Tar 
rapoartele dintre zy, Was Zi. 
frecvență dată, raportul 2,:0,:2,:2, 
componentele amplitudinilor celor 
vitezelor in or moment dat ү 
de mai sus (exprimate în coordonate с 
de coordonate normale, Pentru 

ră descrierea detali 
ele pot fi obţinute printr-o transform 
nate carteziene ale deplasărilor fiec 

Valorile constantelor de forță Kj; pot fi dr m 

tice numai jn Putine cazuri (H,O, Li MED ое pe baze pur teo 
atomice v stor ne alte moleci і 
observate experimental in b: ajutorul [уы 
frecvenţe şi constantele de forţă " alia seculară 
rice care dau rezultate satisfá à © serie de formule е 


int omogene, se pot determi 
tc n ermin; 
Fiind independent de e 
. Ча de as 
N particule; 


storii de proporţionalitate ai 3 
t 


omenea raportul dintr 
el dă totodată si t 
ziene) sint сипо 
copul propus, in acea nu esti 
r e ne 
lioneazá numai. 
celor 3N соог‹ 


unoscute 
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(1.101) devine din ce în ce 
tomi din moleculă. Metodele 


nd ecuația seculară este de 
cvenţelo » este 
stantelor de forţă. Pentru Buen d lor observate este mai mic decit al 


nstan Pe 1 acestor dintre principalele 
шарі suplimentare ( v Di $ t E a 
A a zotopic) 
1fe în ecuaţia seculară. Nu se + 
Miei seculare. 
i itul primei 
"Un rol important in determi 
metria vibrafiilor, strins lega moleculară descrisă la p. 56. 
pu de simetrie aduc nu numai o considerabilă simplificare în ecuaţia 
u i ar $i nude determinării numărului, uneori chiar a forme 
durilor normale de vibraţie, prin aplicarea unei tehnici relativ simple ca 
implică o cunoaştere amănunţită a teoriei matematice (teoria grupurilor) 
e se bazează, 


n cele ce urmează se f. 


n general, numărul f 


completeze 
vor descrie aici metodele 
tea pot fi 


lr modurilor normale de vibraţie il ar 


de simetris 


E А о descri calitativă a simetriei vibraţiilor 
ulare $i a modului de calcul al numărului de vibrații active în infraroșu 
baza simetriei moleculare. 


Simetria vibratiilor normale. Așa cum s-a arătat la p. 56, în urma 

i operaţiilor de simetrie, molecula (avînd nucleele fixate în poziţia 
chilibru) nu îşi schimbă configurația. Dacă se consideră însă molecula 
re de vibraţie, deplasările transformate în urma aplicării unei operaţii 
e nu sînt în mod necesar aceleași cu cele dinaintea efectuării acelei 


ul sau pot să se modifice şi mai mult. Vibratiile care 
Р i Г iei de simetrie se numes 


Simetria modarilor norm 
ale de i ii 
moleculei ары 


operaţiilor de simetr 
= după operația o... 


după 


maj perpendicular pe axă, în cazul vibrației aniisi 
2 ins Es Е impar, о vibratie пеле AAi antisime- 
SUN jurul axei (о rotàfisi ar fi antisimetrică, după p rotații de БОС 
c i ( aţie 2л) nu s-ar transforma in ba dg M de 360/p 
i са însăşi; cînd p esti 
; e 


braţia poate fi simetrică sau a 
360/p grade ea revine la formi Li mde 
2 E deoarece, în acest 
iilor degener dee 
tă. бека, faţă de diferite (С ii i 
acestora poate fi puc Ly dine 
Ц n tratatele 


un număr par, 
caz, după p rotații € 

Comportarea vibr 
este mult mai compli 
citate. 
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us în legătură cu modurile de vibraţie ale 

à transpunem această dis abela 

ce şi cu —1 vibraţiile i 
4 tabelă constituie o formă abstractă de descrie 
iei sale. Setul d iori formate cu 


»ortárii 
1 şi 


fiecărui mod 
vibraţie se numește repre 
zenlare — ireductibild deoarece 


1.5 


eprezenlare — reductibilá. Та 
este rezultate, obţinute aici 

cale intuitivă, se ajunge pe 
le matematică prin aplicarea 


oriei grupurilor (v. tratatele citate 104) in care cantitățile +1 sau -1 


formează reprezentarea ireductibilá. 


sînt unidimensionale. În cazul grupelor 


оше cu о axă Cp de ordin superior (p>2) sau cu mai mult decit o 
Cp (în care p>3), una sau mai multe reprezentări pot fi formate din matrice 
dimensiunea 2, respectiv 3. Caracterele reprezintă de fapt transformările 
ordonatelor normale ale atomilor în urma aplicării operațiilor de simetrie 
tuale în care se încadrează molecula. În tabela 1.5 se observă 


‚ +1, +1, +1, Se spune că sînt, toate de aceeaşi, Б 
nu este altceva decit reprezentarea sa iredo ү A 


„ este următoarea: 
En Ср (de obicei ахї 


т, 
s 
În ultima coloană din tabela 1.6 au fost introduse 
translație T şi rotație R; indicele z,y sau z arată că mişcarea are loc 
lungul, respectiv în jurul axei corespunzătoare. i 
în dreptul reprezentării care descrie comportarea mişcării față de element 
de simetrie. Luind ca exemplu molecula XY,(H,0) din fig. 1.26, a, ale 


moduri de vibraţie sînt-redate in fi 56, se pot verifica cele arătate urmări 
efectul celor patru operaţii de simetr 


Modurile de vibrație ale moleculei XY,(H,0) 
«н,о). 

posibile. Evident, faţă de oper? de identitate, toate moduri] 

їп tiecare dintre cele patru reprezentări din coloana ii caracter 

această comportare. Să considerăm acum mi 209 

in directia axei reprezentatà print 


direcţie si are originea în centrul de 


moli i s 
Friosreia pc UU TN În urma aplicării 
niei un fel de modific: „е е metrică. f cest vector nu sufi 
de simetrie. In dreptul fiecárei repr a 


А i (specii 

1. Singura reprezentare avînd toate caracterele Wen 
T. trebuie deci trecută în rindul gale cu 
de simetrie mişcării Ту se obser 


orientat în această 


{а de toate о 
: eral 
ie să exi: РЕ 


ei ере. 1 este А,. Маро 


e caracterul 
а aceasta este sii \ріісіпа operagi 
imetric f; р 

aţă de cya 
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imetrică faţă de С,. şi oze. Ty trebuie deci trecut în dreptul reprezentării 
Ei, ‚ notată cu Ba. În mod similar se poate justifica reparti- 
de translație $i rotație ale moleculei ă in tabela 


celorlalte miscár 


erelor grupei punctuale Cz 
cum la modurile normale 
specii aparține fi seste 


bate in urma oricáreia dintre cele 
е, ele sint simetrice (caracter --1) fa ire dintre aceste operaţii. 
entarea ireductibilă corespunzătoare a şi în cazul modului 
ia vibrafiilor (modurilor) v, şi 
a sint denumite moduri A}. Vibralia v, este simetric 
ectorii se află în planul caz; v. regula menţion 
са faţă de С, si суг. Caracterele corespunzătoare sint . 1 
Иа v, aparține deci speciei D,. 
mod analog se pot deduce $i speciile vibrajiilor nedegenerate ak mole 
Y, (Му) care aparţine grupei punctuale Cay (v. Fig.1.37 s 
it, modurile v, şi v, sint total simetrice (simetrice 
ile în grupă) si aparțin speciei A}. Celelalte moduri sint dublu degenerate. 
rtarea vibraţiilor degenerate, descrisă de с 
bi- sau tri- dimensionale, este comp 


ibraţie, se poate stabili 


Modurile э, si 


tru operaţii de simetrie; cu alte 


p 


есе 
anti- 


bela 1.7). 
{а de toate operaţiile 


elor cor 
licatá si nu poate fi descrisá 


i. Caleulul numărului de vibratii norn 0 speci 
arătate rezultă cá simpla cunoaştere a simetriei unei molecule 
drarea ei într-o anumită grupă punctuală şi, o dată cu aceasta, 
caracterului (speciei) modurilor sale de vibraţie. 1 
Dacă o moleculă are o singură vibraţie de o specie dată, forma ei 
determinată fără a mai fi nevoie să se apeleze la rezolvarea ecuației 5 
у. p. 70). 
i Papiet dacă stă două vibrații avind aceeaşi speci 
obțină o imagine satisi 


e nu este 
i oare a modului în care se desfășoară ac 
Mai mult decit atit, se poate calcula numărul de vibrații normale de о аш 
specie, utilizind regula de limitare a numărului de grade de libertati 
nucleu, atunci cînd este situat pe unul său mai multe elemente di 
(v. p. 74). 

Din ae 


e ale unui 
е sim 


toți membrii 
set sînt identici şi trec unii în locul altora la efectuarea оре а P 
trie posibile in moleculă, Membrii «d 
se numesc nuclee ente. De Pi 
în molecula H,C ‚ е схе 


C1, йе н: 
atomi de clor formeaza шы сеге 


hival, 


ecare nucleu poate _ 
- Nucleele de ша 


Fiecare dintre ele poate fi conside 
molecula de etan cele două nuclee de с: 
nuclee ale atomilor de hidrogen constit 
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tate rezultă că se poate determina poziția (şi num: 
leelor unui set dacă se cunoaşte poziţia unui а 


а (membru) reprezentativ al selului. Revenind la exemplele men ionate 
poate obs numărul membrilor unui set este maxim cînd 
eul reprezentativ nu se află pe nici un element de simetrie (s А 
Jui de nuclee de hidrogen din etan: in eazul seturilor de 

ürogen, respectiv clor din 1,1,1-triclor-etan) şi minim, atunci 
ezentativ se află pe toate elementele de simetrie (unu, 
nuclee de carbon din 1, 1, 1-triclor-etan). 
Este de asemenea posibil să cunoască de rile tuturor nucleelor 
un mod normal de vibraţie de o specie dat д se cunoaşte deplasare: 
eului reprezentativ, În cazul modurilor nedegene ate, nucleele unui set 
E contribui cu cel mult trei grade de libertate la fiecare specie de vibraţie, 
stă contribuţie este posibilă num nucleele (respectiv nucleul repri 
Майу) sint situate în afara oricărui element de simetrie. Dac 
entativ se află pe un anumit element de simetrie, setul respectiv poate 
atribui eu 2,1 sau 0 grade de libertate in funcție de elementele de sime 

ia de vibraţie. 

п baza acestor reguli simple se poate calcula numărul de grade de liber- 
(deci numărul de moduri normale) din moleculă, Scăzind numărul de 
de libertate de rotaţie si de translație corespunzătoare, se obţine 
ul de moduri normale de vibraţie aparținînd speciei date. Să luăm 
lul unei molecule care face parte din grupa punctuală Czy. Din tabela 

à că cele 3N—6 moduri normale de vibraţie ale acestei molecule pot 

As, B,, şi В, (у. tabela 1.9). Dacă in moleculă 

aflat în afara oricărui element de simetrie, 
lee echivalente dispuse simetric față de ele- 
Dacă există m seturi 

grade de libertate. 


singur; ac num 


iclee 
ind nucleul 
în cazul seturilor 


nucleul 


бг 


Caz constituie intersecția 
су. El formează singur un s 
cu un singur grad de libertai 
(pentru ca mişcarea să fie total 
trebuie să se desfăşoare numai in direcția axei C,;) si nu contril 
un grad de libertate la specia A, (deoarece nu se poate misca antisi 
de ambele plane, în acelaşi timp). Pentru a contribui la specia B, (v. 
mișcarea nucleului trebuie să fie simetrică (+1) faţă de Gu(22) şi 
t (—l=perpendiculară) față de gu(y2); aceasta permite un Sin id 
de libertate al nucleului. In specia В, mișcarea trebuie să fie antisimetrica 
(perpendiculară) faţă de Ca; $i оо (22) şi simetrică faţă de о (и) rezultă si 
aici o contribuție cu un singur grad de libertate, În tabele 1:9, coloana 5, 


se arată contribuţiile celor my seturi ха Caz la numărul 
libertate din fiecare specie posibilă, total de 


se ţine seamă de cele arătate mai sus in leg; 


Fig. І. 38. Seturi de nuclee posibile 
în grupa punctuală Сы. 


grade de 


ătură cu numărul de 


pot exista în fiecare din patru tipuri de seturi posibi 
moleculă cu simetrie Са, se poate calcula numărul total N de Кез) E ste 
culei în funcţie de numărul total de nuclee reprezentative, cu formula: o 


N —Am--2gg-|2mys 4- me. (1.102) 
Aplicind această formulă in cazul ipotetic din fig, 1.38 b 
mg=1) se obține Б. 1.38 (Agas ya 
М=4+2+2-+1=0, 


Dacă se însumează toate gradele de libertate cu care o 
la fiecare specie (tabela 1.9, coloanele 253-45) sc qn 

Pentru a determina modurile normale de vj, Se O 
din fiecare specie numárul modurilor de trans 
loana 7) corespunzătoare. 


ontribuie fiecare 
țin 27 (3N). E. 
vibrajie ale moleculei se scad, 
lalie (coloana 6) şi rotaţie 625 
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În coloana 8 se sintetizează operaţiile care trebuie efectuate pentru a 
determina numărul modurilor normale de vibraţie din fiecare specie, Astfel 
d în cazul moleculei neliniare XY, din б,а (de exemplu H30): 
i m—0, m=i My2=0, m=! 
Hepartizaren modurilor de vibraţie este, deci 
2 04, 1B, 0B, 
Se poate verifica determinarea corectă a seturilor calculind numărul de atomi 
din moleculă cu ajutorul formulei (1.102): N=0 0--1—3. Pentru mole- 
cula XYZ, din fig. m-0, mrs—!, 0 ; modurile 


normale de vibraţie (3 x =б) sint. distribuite а WT o PU 
N—0--2-F0-- 
Folosindu-se acelaşi principiu ea pentru grupa pi 1 -au alcü- 


tuit formulele de calcul pentru toate grupele punctus ire pot avea loc 
numai vibrații nedegenerate. 
Pentru descrierea procedeului în cazul moleculelor cu vibrații dublu- 
degenerate Sé va lua ca exemplu o moleculă cu simetria Cay. În această 
upă | tuală pot exista trei reprezentări ireductibile: As, Ass E (vezi 
be “Dacă in moleculă există un nucleu reprezentativ situat pe un 
il contribuie la specia E cu şase grade de libertate, deci trei 
legenerate; un număr my de astfel de seturi contribuie cu 3m; 
ie E (v. tabela 1.10, coloana 3). 


Tabela 1.10 
lui de vibrații normale aparfinind speciilor posibile in grupa бу, 


libertate datorile seturilor Numărul de moduri 
nuclee aflate pe: normale 


Vibrații 


rea axei); тз 

reprezentative aflate p 

nală față de o altă 
culară pe C,,C,...; Tuo, 
nucleelor reprezentative 
pe planele de simetrie еу, 
planul respectiv este di ‹ 
axele de coordonate, indi d şi h 
sînt înlocuiţi în mod corespunzător cu 
indicii zy, zz, yz. În cazul modurilor 
de translație (T) şi rotaţie (R) se arată 


s | prin indici axele de-a lungul, sau în ju- 
М. rul, cărora se desfăşoară aceste mişcări. 
wN Ìn coloana intitulată „activitate“; 

Ш u izomeri ui  Pi—infrarosu, a—activ, i inactiv, 

Fig. 1. 30. Simetria celor patru izom R=Raman, p=polarizat, parțial 

„1 ER „оп da.Cy e CREE polarizat, dp - depolarizat, i=interzis, 
мош КИН; q^: Coeficientii din coloana N indică nu- 
mărul de atomi care fac parte din setul 

_ zăto Vlături de simbolurile speciilor de vib; Ие sint introduse 

CO acut, întilnite i literatură): у, pentru vibr 

ЕРИ A A чый un plan 

de simetrie caracteristic (de exemplu pl ibratiile de defor- 

: se notează cu 3 cind оѕсПаўа momentului electric este paralelă cu acest 
сае EO бла ilaţia momentului este 
plan $ 


perpendiculară ре planul 
1 7 Sau c, după cum momentul de 


respectiv. Notalia v sau 8 este întregită 
esp E 


tranziţie este paralel sau perpendicular faţă de un element de simetrie (axă 


care se raportează mai multe valente 35 MEN 
an) deosebit la car rapor * valențe identice din mole- 
Dd is s=simetric, aic АД n exemplul 


d care urmează se 
ată modul de folosire al tabelei 1,11 în cazul celor patru izomeri ai tetra- . 
bromeiclobutanului, redali schematic în fig. | 39. 
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modurilor nori 


Activitate | Numărul modurilor normale 


de vi 


A 


N—9m-im, Ativ, 8) 
AQ 
N 2m -4- m, A(s) 
B(as) 
N=4m-4 2m: + Аук) 
-F2my; + me 
Avv, 3) 
By(o) 


By. as) 


3m-F2mpy + ma — 1(15) 


1-- татту 1(Tz) 
+ma+ 2m, — 20у) 
3m--2my 2m, 1-2m, 
—ÓXTzy) 


Sm--mas-- may m, 

3M4 2M + 2m,y-- ms; + 
+m—2(Tz, В.) 

3m + 2mez +My 2my; + 


N=8m+ ám i 
+ 4m, + ama то 


Зт--т,+ту-+ш& _ 

3m--2m, --2mj-rn 
tm—XTa В, 

Зт-- т, 4-2, 

3m + 2ma+ mi 

6m-1-3m,1- 3mj--2 
my (Тау 

6m-|-31,4-3mi 

3m 42m y- m1 
14 m,—1(R;) 


п-т то 201g 
Rey) 


Ray) 
6m+3my 
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Tabela 1.11 (continuare) 


Numărul total : 3 E. 
de atomi durior normale 
N ie vibrație 


N-—12m--6m,4- 
+6та-+ту 


N —6m--3my-- ; z 
+2m+m a d 5 т me ту 172) 
ш EST) 
Sm-p my 4-m,—1(Rzy) 


3m-4-2my--m,— 1(Rz) 

Sm-- mp 4-m,4- то (T2) 

Зт-4-2тһ 

Зт--тһ 

ЗтА- тһ m,— 1( Ray) 

Sm-L-2my 4-m,4-mo— 
—1 (Ten) 


3m-4-2my 4-m,—1(R;) 
Sm memet 1G 


3m--2m, 
ть ma 1 Re) 


+т ү 
3m+my+2ma-+ mnim 
Шу o 


i ja р ym +-2те--2тд--т-}- Mg 
N=20m AY 3m--m-- ma 
= м уу } а | i | зтіте Этан 
ат, +m : —1(R,) 
E 3m- Pam ana Ui 
i mo—1(Tasy) i 
ue em 39а »+Атд+2т,+ту+- 
+ту—1(Т) 
6m--3m y -2mp m, 4 m — 
А.у) 


бт--Зт--4тд--2ту 
6m--3m,-2my ту 
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Numărul tota! 
de atomi 


Sp 
vibrației 
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Aetivitate 


IR 


а 
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Tabela 1.1] (continuare) 


Numărul modurilor normale 
de vibraţie 


im +2 2ma-t 
тутт 


тота т 
m ,-ma--2mp 4-n 
т; 1083) 

+2ma+ my + mat 
mat mig — T3) 
2mat+ mac m, 


+ 2my+ 
m4 ma my 3 m, 
im-+ ms--2mg--2my 4 
mi 
óm--3my-- 3ma 4- 21g 4- 
+ ma-ta mg — (Ra) 
6m-+3muot-3ma-+ Amy 4- 
-r 2m, - 3m -+ m, + mig— 
— (Tzu) 


6m -i-3m g--3ma-1- Amp 4- 
+2m,+2m; 


6m+3m, -F3ma--2mn-- 


Se stabileşte întîi grupa punctuală din сг 3 parte mole 
Considerind са scheletul ciclobutanic este plan, simetria acesto 
Dal), Ca(III) СТУ). Pentru izomerul I (Ca) se găsesc 
(p. 84) următoarele sp de vibrație posibile: А, As, В,, Ba, 1 
moleculă există trei seturi diferite, formate din cite patru nuclee. 
(4H, 4С şi 4Вг). Cele trei nuclee reprezentative se află, toate, 
de simetrie сл. În consecință m—0, my=0, mg—3, mg 
de calcul: 

N —8m -- Am , J-Amq-4-mg-04-0-- 


Folosind formulele din ultima coloaná se determi 
(3N—6) grade de libertate (moduri normale) de 
2m ,4-2m47:]mg—1 —6 
my--mg—1 
B, —3m-4-2my,--mg 
B,—-3m--my-4-2mg 
j 3m--my 


Sint in total 23 moduri normale de vib 54 

7 moduri E (dublu degenerate) le corespund 14 

in total 30 grade de libertate de vibraţie 

sint: ТА, (Tz) şi 1E (Tz. y. 

oarece fiecare mod dublu-de 

trei grade de libertate de translație şi tre 
Datele din coloan 


1 
grade de 
Modurile nor 
otație sint; 1, 


libertate; sni 


5A, si 7E. 


зв, 6B, şi TE. С 


ooz — UU — UU О 


ite Mz, My,M. 
entele de si 
deplasare ai nucle 
aşadar, caracterizate i 
a moleculei. Tabela 1.12 cuprinde tipurile d. 
în cele mai importante grupe punctuale. 


Simetria momentelor ek 


Grupa Specia Grup: Specia 


a 
punctuală E punctuală MM, My 


Proprietăţile de simetrie se extind si asupra stărilor de rot 

Conform celor arătate în primul capitol, valorile 

dinger, în care 

prezintă energi o 

punde o funcţie pi prie с 

male. S-a arătat de asemene: А 

proprii, pot fi simetrice (rámin riemodificate) p RUE cu ele, fune 

епш) față de operaţia de simetrie efectuată. în felul acesta ч ААС 

lirea tipului de simetrie a funcţiilor proprii, se pot аа а, о dată cu s 

trie ale stărilor (nivelelor) de vibraţie din moleculă i proprietățile de 

de vibraţie este dată direct de valorile numerelor бо саен nivele 
corespunzăi 
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De exemplu, pentru o vibrat 
Jele de energie sint simetrice sau 
este par sau impar; pentru o vibraţie t 
toate nivelele sint simetrice, indiferent de valoarea пита 
În anumite condiții (у. mai departe) valoarea | 
molecule cu N atomi poate fi considerată са o sumă 
unor oscilatori armonici; în consecință, funcţia propr 1а este produsul 
celor 3N funcţii proprii ale acestor oscilatorii arm Pentru o vibraţie 
antisimetrică, această funcție poate fi simetrică sau an trică, după cum 
suma numerelor cuantice de vibraţie constituie un număr par sau impar 
Proprietățile de simetrie ale dipolmomentelor și nivelelor 
alături de cele referitoare la modurile normale de vibrație, s 
importante în stabilirea regulilor de selecţie. Datorită acestora se poate stabili 
care dintre modurile normale de vibraţie sînt a în infraroșu şi ce nivele de 
energie se pot combina, cu alte cuvinte ce diferență de termeni spectrali sînt 
posibile. Alături de regulile de selecţie (pur numerice) ale numerelor cuantice 
ituie mijlocul de a obţine o imagine cit mai 
a spectrelor teoretici A 
Ле de energie şi spectrele de vibraţie ale moleculelor poliatomiee. 
ică, frecvențele de vibraţie ale unei molecule poliatomice 
nind de la ecuaţia (1.9) formulată de Schrâdinger pentru un 
ule, Introducînd în (1.9) coordonatele normale şi valorile 
le energiei potenţiale, ecuaţia poate fi descompusá in 3N 
ind energiilor а 3N oscilatori armonici dintre саге 6 (în 
neliniare) sau 5 (în cazul moleculelor liniare), au frecvența 
d în realitate mişcări de translație şi rotație). În felul acesta 
ultat ca în mecanica clasică: mişcarea de vibraţie a unei 
apunerii a 3N—6, respectiv 3N—5 
(stările de energie, v. p. 28) ale 


bb ^ 


e un plan de simetrie, nive- 
după cum numărul cuantic 
in plan de simetrie, 
lui cuantic. 


lori proprii ale 


m E Buc 
În fig. 1.41 este redată о parte din diagre 
bile in cazul cel mai simplu al unei mole: 
serie corespund valorilor 7; 0, 1, 2, 3, 4, 


Fig. 1. 41. Nivelele 
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ia treia, n, ia diferite valori de la 0 la 16, in timp ce р, ә. sint eg 
- Distanţa co, dintre două nivele consecutive este, bineint e asem: 
con tantă, deoarece în exemplul dat se consideră că oscilatiile sînt liniar 
monice. În continuare sint trasate nivelele mai multor serii în care, pentru 
ale unuia dintre cele trei numere cuantice, celelalte două 
в) diferite de zero. De exemplu, in seria a patra ilo 


5 si 6; pentru fiecare din aceste valori ale ! 1 şi 


e arătate rezultă că diagrama nivelelor de 
га unei molecule poliatomice 224 шон mai complice: 


energie vibrațională 

tă decit în cazul molecu- 
| că oscilațiile sint ar 

tranzifiile de la un nivel la altul 

Богра sau emisia) sint condiționate de variația concomitentă a momen- 
i electric care constituie mecanismul de cuplaj în fenomenul de rezonanță! 
duc la o variaţie concomitentă de moment 

rogu; cele nu îndeplinesc aceast 
ident, apare, varialia momen- 

care o provo Pentru 

de vibraţie este necesar $i sul 
nt ca cel puţin una din cele trei componente Му, My, Mz, ale тоте ntului 
сігіс să varieze în timpul vibraţiei. Aceasta nu presupune. în cazul mole- 
poliatomice, existența узды „unui moment electric permanente 
Todificarea periodicá momentului 
sau. atit la direcţia cit si la 


2 orice mod de vibrație duce la o variație de | 
ură ce simetria moleculei (deci simetria vibra- 


b 


Fig- 142. Sime anti (a) şi sin (b) triciclo- (fig. 1.42), a constituit unul 
ctadienei-3,7. din argumentele de bază in 
stabilirea configurației anti a 
3 : regula exeluziunii mutuale nu trebuie за se 
e DR ție activă în infraroșu este inactivă în Raman şi 
So: fo tă tranziţii care sint interzise in ambele spectre. 
În spectrul inirarogu ricărei xistă deci o serie de benzi 
fundamentale a căror frecvențe sint cele rezultate prin rezolvarea ecuaţiei secu- 
ire (1.101). Din motivele arătate mai sus, nu toate frecvențele fundamentale 
apar în spectrul ini gu. trul teoretic al unei molecule poate fi obținut 
din relația (1.107) prin aplicarea regulilor de selecţie, din teoria cuantică 
conform cărora sînt permise numai acele tranziţii în саге 


ИЕ: (1.111) 


în aproximajia din ecuaţiile (1.103)—(1.110) s-a considerat că liecare osci- 
lator armonic este independent; aceasta înseamnă că numărul de undă al fie- 
cărei benzi este 


(1.112) 


ие obţinute pe с ecanic cuantica ЧЕЛ ШШШ a И 

rvaţiilor in legătură cu infl itoare a proprietăţilor de 

trie ale momentelor electrice în determinarea activităţii în i arogu a 
modurilor normale (fundamentale) de vibraţie, infr; 
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1. Anarmonicitatea si interacțiunile vibratiilor. Armonice, benzi de com- 
binatie. Datorită anarmonicităţii vibraţiilor. în spectrele infrarosii ale mole- 
culelor poliatomice, întocmai ca la moleculele biatomice (v. p. 39), apar şi 


armonicele 2v;, Зу. ... . În afară de aceasta sînt posibile şi combinalii vivi. 
Ус уг 2vit Yks уд Wis ук уу—у‹... Intensitatea benzilor armonice şi de 
combinaţie este în general mult mai mică decit a benzilor fundamentale, 
Dacă este posibilă, identificarea acestor benzi aduce o contribuţie importantă 
în analiza vibrafionalà a unei molecule. 

Rezonanţa Fermi. Uneori este posibil ca într-o moleculă poliatomică 


stările (nivelele) а două vibrații (sau combinaţii de vibrații) c 
aproape aceeaşi energie, cu alte cuvinte să fie accidental degenerate D: 
vibraţiile respective sint de aceeaşi specie poate avea loc o perturbare reci- 
procă a celor două nivele, care se manifestă prin de rea unuia spre energii 
mai joase, iar а celuilalt spre energii mai înalte. Fenomenul poate fi insotil 
de intensificári importante ale benzilor corespunzătoare şi este cunoscut sub 
denumirea de rezonanță Fermi, deoarece a fost observat pentru prima vară 
de acesta la molecula de bioxid de carbon. 

În spectrul infraroșu al bioxidului de carbon se observă două benzi 
foarte intense, la 667,3 şi la 2349,3 cm, atribuite fundamentalelor va 
(specie Iu), respectiv v (specie Yi). În spectrul Raman ar trebui să se găsească 
“singură bandă intensă la 1337 cm 1, corespunzătoare fundamentalei эү 
ecie 314); contrar aşteptărilor, se înregistrează două benzi intense, la 1285,5 
„3cm-1. Media acestor 


i (1336.4 cm) este 4g 
apropiată de valoarea у (79g) 27 © Ka (020020, 
8 y 


Ty (дш) 


C—H, are рга‹ 

in diferite molecule, 

să tie asemănătoare. Dacă se admite că influe 
mică (v. mai departe exemplul HCN) se po: 
este localizată în legătura respectivă şi 

şi de masa atomilor conform legii lui Hooke. | 


în care v este numărul de undă, k — constanta de forță a legăturii sig. 
redusá a celor doi atomi (v. p. 32). 


cazul unei legături simple, de ordinul 


valoare constantei de E urii C—H şi se introduc masele atomit 

i Н : sele atomi 
carbonului (19,8-10 şi hidrogenului (1,6410 ®1 g), din relati 
se obține pentru frecvența legăturii C H, valoarea de 3040 cm~ r 
cu valorile experimentale ( > 


CH, si CH, din ale 
grupe 


De exemplu, valoarea lui k 
105 dyn/cm; dacă se atribuie 


din imediata sa vecinătate 
informațiile obținute din spectrul intraro; 


ile const 
turii electronic CT E RED 
fapt care permite posibilitatea caracterizării mai exacte a legitur ES 
Depl 


sint datorite în gem B 
e eral uno; 
sau unor influențe electronice. Efectele mec т influenţe 


modificări de masă sau a unor cuplaje intr 
onstanta de forță a legütur 

a Шог numai pr 

individuale, datorite modificărilor 
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de conjugare sau inductive, 
rilor chimice. În unele cazuri s 
prin împiedicarea unor efecte el 
în 2, 3, 5, G-tetrametil 


Aceste efecte se transmit prin intermediul legătu 
e pot produce efecte sterice care se manifestă fic 
onice (de exemplu, împiedicarea conjugării 
cetofenonă prin abaterea grupei C=0 din planul 


inelului aromatic datorită volumului mare al substituenjilor), fie prin influ 
| enja polare transmise prin spaţiu (de exemplu, in z-brom-ciclohexanona avind 
de halogenul în poziție ecuatorială frecvența grupei carbonil este cu 20 cm! 
Du. mai înaltă decit in cetonele nesubstituite, in tim] compusul cu halogen 
i axial deplasarea acestei frecvenţe nu este mai mare « З em-!; creşterea 
LS Ireevenfei în cazul orientării paralele a legăturilor C-Hal şi С=О este atribuită 
S ЖР interacțiuni dipol-dipol transmisă prin spaţiu, cu alte cuvinte, unui efect 
k de cimp). Trebuie menţionat faptul că efectele electrice includ de asemenea 
№ ооп importante) în intensitatea benzilor corespunzătoare vibra- 
1 e. 

lu Rareori se întîmplă să nu se poală deosebi interacţiunile mecanice de cele 
d, elecizonice, cum este cazul legăturilor de hidrogen care implică, se pare, o 
у vin 9 două forme de interacţiune. De alttel, aceste legături trebuie 
“ е cu totul aparte. 

i aplul simplu al vibtaţiilor moleculei ПСМ (fig. 1.44, d) permite о 


(ага a noţiunilor de frecvenţă de grup, vibrație de valență şi vibraţie 
Se reaminteste că un той normal de vibraţie trebuie 
poziția centrului de 


determinate de masa atomilor, de constantele de forță si de 
tre legăluri. Evident, atomii cei mai uşori au amplitudinile cele 
el, modul v, din fig, 1,44, а se caracterizează. prin vibrația 
vă a atomului de hidrogen falà de grupa CN, practic imo- 


EE ; 
УСН авіа 3287 2427 
C=C 1974 1155 

A Teoretic 1,41. 


majiei frecvenţelor de grup este cuplajul dintre 
adiacente. De exemplu, dacă vibraţiile de valență C 
ar constitui oscilații armonice liniare izolate, ele ar 
legea lui Hooke (1.113); astfel, la înlocuirea hidrogenului 
(v. p. 51) frecvența legăturii CD ar trebui să fie mai mică decit a 1 
turii CH (raport vCH/vCD=1,41) devenind 2430 cm, în timp ce frecvenţa, 
vibraliei ar trebui să rămînă neschimbată (2089 em 3). În realitate, 
frecvențele respective sint, in DCN, 2629 i 1906 cm !, Aceasta demonstrează 
braţia vy nu este influenţată in întregime numai de masa atomului H, iar 
ibrajia », nu > În intregime independentă de masa lui H. Cele două 
vibrații sint în oarecare таѕш cuplate. Pr 1 de cuplare poate fi mai bine, 
rdeseris în cazul vibrafiilor acetilenei (v. 15). Modul v, constituie o] 
vibraţie УСН simetrică, modul wj 0 vibraţie УСН asimetrică, iar modul w, 
vibr ща C venfele tor vibrații sint redate în tabela 
1; frecvențele corespunzătoare din C,D,. Se poate observa că) 
efectul izotopie este aproape cel teoretic (pentru oscilatorul armoni - 
vibrației УСН asimetrice. În cazul vibrației simetrice, efectul SEM 
mie; vibrația v este evident influenfatà. Асел ШШ О ШИШИ 
m у s reciabil cuplate unul cu celălalt i 
sim păstrează o independenţă aproape totală, Această a ga a CEI 
vibraţiilor se datoreste ptului că se ро! cupla numai vibraţiile care арап 
aceleiasi specii simetrie. n penu dat, vibraţiile cuplate (v, şi A au. 
е de mai sus arată că (тесу; А Ea 
să fie interpret 4 ecvențele de grup trebuie 
În is enfe de inner : 
3 onte e у: grup: din prima cate- 
gorie fac > frecvențele datorite os iilor unui at 
influentate doar puţin de structura si vibraţiile m usor (H sau D) 
înalte frecvențe aparțin legăturilor X—H, deoarece constanta ы he Ad 
a acestor 


* 
P 
4 


i legături nu este mult diferită de aceea a altor legături simple covalente (X— Y), 
а în timp се masa redusă a atomilor X si Н este considerabil mai mică. În infra- 
NA roşu, cea mai înaltă frecvență fundamentală (3950 ст 1) este datorită legăturii 
] N Vibratia. ume espe m Activitatea 
Ne. rg mei n UE 
EE NN — —. IE 
A 337 S , 


EN M z i * 
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Fig. 1.45. Modurile normale de vibraţie ale acetilenei. 


“рїп relaţiile (1.113) 
j; X 


În fig. 1.46 sint redate їп 


caracteristice de grup. Detormaţiile 2 
(sub 500 em-?). 


— Un alt tip 


de exemplu in cazul benzenului, toţi cei şase atom 
contribuie la anumite moduri de vibrație care nu sint localizate. 


73500 $000ст! 


Че prinelpalelor frecvențe caracteristiga de grup 


i Ja nucleu nu modif 
(v. acolo). € e izopropil 


legătură. 5 


esenţial frecv 
izobutil, fer[-butil ete. au de 


enjele de. 


e) emenea frecvi 
caracteristic 


Tn anexa I se arată mai amănunțit frecvențele caracterist 
jele clase de compusi organici реа а aceasta carte. АЙ din renim 
împărțirea convențională a vibi 


Se n 
iilor în două categori alenţă 
malie, foarte utilă în descrierea spectrelor de vib 


gorii, de valenlă їй 
ie 
nu este întotdeauna adecvată. 


e com orgai 
uri, diferentier pd 


In unele 
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de valență si a celor de deformalie mpiedicată de efectele de cuplaj cu 
“alți atomi din vecinătate, Acesta este mai ales cazul unor grupe afla 
pyiorul catenelor, care, spre deosebire de grupele terminale, nu 
în termenii stricţi ai clasificatiei valență-deformație. 

n general, tabelele de benzi caracteristice servese numai pentru о primă 
orientare în interpretarea spectrelor infrarosii. Folosirea exch 1 tabelelor 
poate duce de multe ori la concluzii greşite 


4. Speetrele de rotatie-v ie ale moleculelor 
poliatomiee 


În moleculele poliatomice (cu momente de inerție mari), nivelel rotaţie 


“sint prea apropiate unele de altele pentru а putea fi rezolvate; atunci cînd 


ot fi observate, benzile de rotaţie-vibraţie ale ac molecule constituie 

fapt anvelopa structurilor fine ale ramurilor Р, . Ramurile P si R 

“corespund diferitelor valori pe care le ia numărul cuantic de vibraţie concomi- 

it cu creşterea sau descrester rului cuantic de rc a (у. spectrele 

le rotatie-vibratie ale moleculel ар. 43); ramura Q corespunde 

iaţiei numărului cuantic de vibraţie, ificare concomitentă a nu- 

ui cuantic de rotație. Forma si intensitatea ramurilor P, Q si R este deter- 

nată de reguli de selecţie bazate pe simetria vibrafiilor si pe raportul mo- 

ntelor de inerție în jurul celor trei principale (A, B, C) ale moleculei. 

lte cuvinte, conturul benzilor de rotatie-vibratie este strîns legat de sime- 
moleculei. 

ulele biatomice, moleculele poliatomice liniare 

afara vibraţiilor de valență, si vibrații de defor- 

în timpul cărora momentul de tranziţie este 

paralele, iar | 


{а ramurii Q (v. banda 
есе ca si molecule! 


oment unghiu 
ătoare vibratiilo 


2380 стт! 


m M hw 


| | 
ыу 


с 3/5дгт'ї. 


1. 47. Speetre d vibraţie: 
banda v, de alel din spee 1 banda v, de tip perpendicular 
=з», ul bioxidului ; e = banda v, spectrul metanului 


momentul de tranziție este orientat pi dicular pe această axă, vibrația 
si banda de absorbţ У á sint perpendiculare. 

Ў" in cazul rotatorului simetrie sînt posibile si benzi hibride, care au pe 
de o parte un caracter paralel, iar pe c lta, un caracter perpendi- 
Gular. În funcţie de regulile de selecție care se aplică, pot să apad di Бе 
notate cu Pp, Ре, Ри, Ор, Qo, Qn, Rp, Ro, Ra. În cazul în 


de sub-benzi 
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care se pot obține, anvelopele benzilor sint complicate. În linii mari, banda 
ralelă a unui rotator sim alungit este asemă cu banda perpen- 
diculară a unei molecule lin În benzile perpendiculare, seriile de linii 
Ор, 00 51 Ок nerezolvate pot să apară ca benzi mai intense decit liniile 
învecinate. 
Cele mai multe molecule constituie modele de rotator asimetric (ТА<1в< 1с). 


Benzile observate pot fi de trei tipuri: А, B sau С, în funcție de orientarea mo- 
mentului de tranziţie de-a lungul axei momentului de inerție celui mai mic, 
mediu, respectiv celui mai mare. Mai mult decit la or ilt tip de molecule, 


în acest caz există posibilitatea apariţiei benzilor hibric 

În general, în chimia organică nu se pune problema и 
rilor fine de rotaţie-vibraţie; analiza unor astfel de benzi Ја molecule mici 
а avut însă o importanță deosebită în stabilirea unor frecvențe caracteristice 
de grup. 


5. Vibratii moleculare în lichide și solide 


a starea lichidă duce la modificări importante 


are este cu atit mai puternică, cu cit dis 
Primul aspect al acestor 
nstituie dispariţia struc- 


zul acidului clorhidric 
presiunii este în- 

a şi suprapunerea 

din structura fină, 


- analoge in car 
dintr-o celulă e 


rigide) sau în 
leculele libere, dar 
Spectrul unei molecule în stare cristalină este ci 
moleculei libere, cu cit polaritatea ei este maii 
În timp ce spectrele de vibraţie ale gazelor 
pretate pe baza unor criterii bine stabilite (fie ele 
de vibraţie ale moleculelor în stare lichidă nu oferă posibilitatea uni 
complete. Aceasta se datorește faptului că regulile de selecţie nu 
în întregime aplicabile din cauza pierderii mai mult sau mai puțin ac 


proprietăţilor de simetrie ale moleculei, datorită influențelor interi 
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Parten а doua 


APARATE ȘI METODE 
FOLOSITE 

ÎN SPECTROFOTOMETRIA 
ÎN INFRAROSI 


CAPITOLUL 1 


CONSTRUCȚIA ȘI CARACTERISTICILE APARATELOR 


Principiul de construcție al aparatelor moderne folosite in spectrofotometria 
inirarosu este practic acelaşi cu al primului 
Л în experiența sa din anul 1800 (Гір 

1, emite un spectru continuu ‹ 


spectrometru“ montat de Her- 
11.1): un corp solid incandescent, 
s radiaţii infraroşii; acestea sint dispersate 
te o prismă sau o reţea de 


înaintea fantei de intrare sau 
nta de ieşire a monocromatorului. Radiațiile sint detectate cu ajuto- 


inui receptor termic 4, Curentul electric care se formează in receptor, pro- 
ional cu intensitatea radiației detectate, serveşte după amplificare la în- 
геа, pe diferite căi, a raportului dintre puterea radianlă Р а 
ilor transmise (care au străbătut proba) şi puterea radiantă P, a radia- 


monocromator 3 al cărui element principal 
ie. Proba de analizat 2 poate fi азе? 


intraroşii la p. аи 


40) — "| 
În funcţie de modul în care se măsoară 
principale de spectrofotometre IR: aparate cu. 
două fascicule. 


1. Aparate eu un singur fascicul 


Schema din fig. 11.1 reprezintă un aparat cu un singur fascicul 
determinarea raportului Т sint necesare două măsurări consecutive: р 
măsurare P, se efectuează fără substanța de analizat, iar cea de a doua si 
tmează după introducerea probei în dreptul fasciculului. Raportul Pj 
determină pentru fiecare lungime de în parte, Este evident că 
măsurări trebuie să se efectueze în i condiţii; cu alte cuvinte, emisi 
sursei, sensibilitatea receptorului, factoru amplificare si chiar compoziţii 
atmosfere 5 ă fie practic constante. De asemenea, receptorul şi ampli 
ficatori prezinte caracteristici liniare de transformare. Datori 
faptului că aceste condiţii sint greu de realizat si durata de obținere a 


spectru este relativ mare, aparatele cu un singur fascicul sint din ce în ce 
puţin utilizate 


Aparate eu două fascicule 


Mult mai practice sînt ара 


ratele cu ajutorul cărora se pot тпа. 

sa ăsura aproa 
concomitent puterile radiante transmise de probă si de referință (probă Бе 
obtinindu-se direct raportul P/P,. Intr-un 


sursă sint împărţite їп două 


stfel de aparat, radiaţiile emis 
timp prot 


fascicule identice care traversează în acela 
cu ajutorul unui dispozitiv de modulafie, em 

iv, la intervale foarte scurte (d 
re se obține raportul P/P,, se dist 
e, descrise în continuare. 


celor două с i násurate alternat 
»rdinul milisecundelor). După modul in ca 
loui tipuri de aparate cu două fascicul 


APARATE CU DOUA FASCICULE 109 
а. Speetrofotometrul automat cu nul optie. Pentru descrierea principiu- 
ді şi modului de funcţionar за unui astfel de apa se va folo: ema spectro- 
fotometrului UR 10 (Carl Zeiss Jena) reprezentat in fig. - 

Radiatiile emise de 1 sint împărţite printr-un s n » oglinzi 


6 şi concave (v. schema optică la p. 132) în două fascicule c identice, 


iul dintre acestea stră- 
proba de сег 
e se află în cuva 2, П) 


1 refe. 
inf& 3. Fasciculele sint m 
o in planul unei "m 
i-seclor — 4 (vezi 
II. 3) care se roteşte 
viteză de 5 rot/s. În 
е de poziţia oglinzii 
4, cele două fas 
ajung alternativ ! 


Schema de principiu a junui spectrofotometru 
at cu nul optie (UR 10, Carl Zeiss Jena). 


>mpuse în radiaţiile mo- 
omatice (v. p. 126) care le alcătuiesc. Radiațiile monocromatice de o anu- 
lungime de undă, selectate prin fanta de ieşire, sînt recepționate de un ter- 


i sau mai mici a probei), forța electromotoare va- 
іра oglinzii-sector. Se produce astfel un curent 


ificatorul 7, în funcţie 
l electric acționează 


Fig. IL 4. Diatragmă de măsură, 


ate ale transmisiei diafragmei de compi 
а at c l eleetronie. Acest aparat este as 
Speetrofotometrul automat eu nu. е jl 
" EDS. semnalele produse de cele două fascicule sint comparate. 
cons cit s а 


principiu a unui speetrofotometru care 
vetronie raportul P/P}. 
linzi-seetor; — oglinz 
monocromator; 7 — 
— Inregistrator. 


Semnalul de referință (Py) poate fi menţinut la o valoare 
оше ul unui sistem fotoelectric care, prin intermediul u 
tirminá СИ Е лоз toare. à Tantelor. În acest 
ermină des " 


constantă 
nui servomotor, de 
caz, P este proj 
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e fi înregistrat direct. Semnalele P si P, pot fi de asemene 
introduse inti înregistrator al cărui dispozitiv elec- 
riul P/P, (ratio-recordiny spectrometer, f 11.5). Într-un 
11 electronic este necesar ca receptorul şi amplificatorul 
lucreze liniar; ca si în cazul aparatelor cu nul optic, nu este necesară o 
lisie constantă a sursei, 
Una dintre icile importante 
nstă în faptul că existența unor absorhții cc 
referință nu modifică poziţia peniţei їпгєш leoarece nu există [ 
0 diferență de energie înt эпѕесіп{&, atunci cînd 
lucrează cu soluţii, absor tului 
a acestuia, în straturi ident. tit în et 
Bineînțeles, trebuie îndeplinită сопи 
ns in regiunea respectivă deoarece, in « 
ă cuve, energia 


ei cu două fascicule 
uva probei $i în cuva 


nsată prin intro- 
şi in cuva de rele 
izolvantul să nu absoarbă 
ontrar, după travers 
radiaţiilor este insulicientă pentru a pune 


în mişcare 
ermediul detectorului şi amplificatorulu 


servomotorul înregistrator 


der nentele componente ale unui spectrořotometru 
infraroşu 


ele moderne de spectroscopie în infraroșu s 


> caracterizează printr-o 
Atingerea unui asemenea gi 

ne a fost posibilă numai datorită utilizării complexe a celor mai 
i în 


domeniul opticii, electronicii și automatizării. Prevăzute 


оргіі de climatizare, cu sisteme de acţionare şi protecţie automată 
fac ca obţinerea um 


absorbţie 
dierea sub- 


iai departe). Un 


al solidelor incam ente îl are de asem 


suprafeței radiante, _ 

În general, pe măsură ce temperatura 
se deplasează spre lungimi de undă mici ( 
mai joase, culoarea sursei tinde către alb, la 


ternicá a sursei în domeniul lungimilor de undă stinjeneste 


domeniile lungimilor de undă mai mari din cauza radiațiilor parazit 

gimi de undă mici) саге ajung, prin difuziune în monocromator, la. 
ieşire, o dată cu radiaţiile selectate prin dispersie. Cauza principal 
ziunii luminii o constituie impertfecţiunile suprafeţelor reflectante, 


nitatea prismei şi, mai ales, existența inevitabilă a particulelor ае 

monocromator. р 
Toate sursele de infrarogu emit iaţi 

polarizare creşte pe măsură ce unghiul de emisie faţă de normala la supr: 

emisivă tinde către 90°. 1 


face о scurtă de 
pectrofotometr 
Nernsi. Una c 


T iere 2 principalelor surse 
în infraroșu. 
ntre sursele йе т 


diaţii cel mai de: к 
spectrofotometria in inlrarogul apropiat des folosii 


lociu este lampa Nen 
gea cu lungimea de aproximativ 3 


este formată dintr-o mică у 
are o rezistență electrică foarte 
toare de electricitate la circa 
curentului electric, aplicat 

Nernst se preincálzest 


mare; e 


Я : rece, această ve 

evine su ent de bu d 

0°C 51 poate Li încălzită mai depa € 

vele cu ajutorul unor fire de platină. 

cu ajutorul unor rezistențe: de pla i 

1 Lichidele, ine 

dificultatea manip 

са асе emit sp disc 
imul plase 


corpului n const. 


parțial polarizate; grad u 


И. SURSE DE RADIAȚII сє 
Я două suporturi de material ceramic, aşez 
ursei. Mai rar utilizată este preîncă 
Pentru încălzire se foloseşte un cu 


alta în apropierea 
irea cu o mică flacără de gaz. 
nt alternativ sau continuu de 100 V 


ate de o parte si de 


D şi intensitatea de 0,3—1 A. йтїрїї Nernst ajunge la valori de 50—60% 
din emisia corpului negru încălzit la асе aşi " = — 
| temperatură. La variaţii de tensiune si la x | 
schimbări ale temperaturii mediului au loc | ^4 | 
variații mari ale energiei emise. Din această | 
cauză, sursa trebuie alimentată prin interme 
diul unui stabilizator de tensiune si trebuie N 
așezată într-o carcasă de protecţie. În dome y nsi 
miul 1-би, lampa Nernst emite selectiv; ea E | 


se comportă ca un corp cenușiu! abia dincolo 7 $ B 
de 7g. Selectivitatea emisiei in domeniul а 
undelor scurte depinde considerabil de com 
poziţia şi de forma sursei, cum şi de tempe- 
ratura acesteia. În fig. 11.6,0 se reprezintă 

de emisie a unei lămpi rnst la 
rite lungimi de undă, iar in 
ilustrează variaţia puterii 
йе a sursei în funcţie de tem- 


^N 


«1075, Won? 


a normali de lucru este 
ite fi ridicată in scopul imbu- 
la frecvente mari ГА 
ta de funcţionare se micşorează. o 2 4 6 8 fj 2и 


ezintă lampa Nernst. La 
à fragilitatea materialului 


ba Q + e 
Fig. IL 7. Sursa Globar (UR 10, Carl Zeiss — Je 


i canică a materialului este relativ mică, 
рїп capa Eo st Sursa este sensibilă față de hidrogen, 
Била decât, neque şi vapori de apă. Emisia sa 
mult mai stabilă decit a lămpii 
10 Încălzirea puternică impune răci 
respunzătoare într-o manta de 
un debit de 1—2 1/min. Materialu 
foarte sensibil la supraincálzire; 
suprasolicitate luminează cu mai m 
strălucire datorită măririi reziste 
prin descompunerea carburii de sili 


La nivelul acestor zone fragilitatea wi 


i creşte mult. 
ERE ье а Puterea de emisie a vergele 
tata da emisia co- silită este, са Ја toate carburile; il 
raturá а atinge circa 759% di misia | 
pului negru la aceeaşi temperatui 

н dată puterea de emisie a carburii de siliciu la 1 
la emisia corpului negru la aceeaşi temperatură, 

Materiale ceramice. În ultimul timp s-a acordat o atenţie deosebită 
rialelor ceramice folosite ca г ial pentru surse de intraroşu, deoarece ace 
au o putere de emisie mar ncálzite la temperaturi înalte, Rezis 

lectrice de încălzire pot fi incluse chiar în materialul ceramic Recent se 
electrice do acest tip, formată dintr-un material de oxid de alu 


250°К, rapoi 
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Pentru determinári in infrar 1 îndepărta 
utilizează sita Auer, conte опаѓа din d de toriu, încăl 
Această surs o putere de emisie mică, sub 10u, în timp 
la lungimi de undă m ri se comportă foarte asemănăt u un corp 


еги. În infraroşul foarte îndepărta! (200-10004) se utilizează radiaţiile 
ültrate ale lămpii de cuarț cu vapori de mercur, 


Lămpile cu filament de wolfram (asemănătoare becurilor puternice de 


automobil) sint surse foarte adecvate pentru infraroşul apropiat. În determi- 


ile microspectr diațiile emise « t cărbune, 


b. Monoeromatorul. După ce traversează substanţa fasciculul 
e radiații emis de sursă trebuie an: alitativ şi t 

Analiza calitativă este asigurată de monocromator prin disp (descom- 
merea spectrală a radiaţiilor bazalá fie pe fia. indicelui refracție 
lungimea de undă, fie pe fenomenul de difracție). Fasciculul divergent, 
e intră în monocromator prin lanta de intr este transformat de un 
limator într-un fascicul de raze paralele, apoi este dispersat de o prismă 
iu о reţea de difracție. Un obiectiv de localizare formea: inea spectrului. 

planul fantei de ieşire care selectioneazá radiaţiile monocromatice. 
Elementele de bază ale monocromatorului sint deci: fantele, colimalorul, 
i au o refea de difracție si obiectivul 


1. Fantele. S-a arătat că intensitatea radiaţiilor emise de sursă variază 

ungimea de undă. Mentinerea la un nivel constant a energiei care pătrunde 

onocromator este asigurată de variaţia lărgimii fantei de intrare care 

rează core or în domeniile de emisie puternică şi se măreşte 
аһа. 


in care A est 
prismei si f — 

fie curbind in sens | 
imaginea deforma 


Deoarece raza de curbură este dependent 
variaţiei lui л in ecuația (11.7), corecfia se fac 
sau, mai bine, la punctul critic (de deformaţie 


à К maximă). La aparate 
ciale, curbura unei fante avind înălțimea de 10 mm are o săgea 
0,2 mm. 


Suprafaţa fantei determină cantitatea de energie care ajunge la 
energia putind fi măsurată cu atit mai uşor şi mai precis cu cit este 
ar trebui să se шегеге cu deschideri de Ѓапій mari, Dimensiunile fi 
însă limitate în lărgime de necesitati 
mai inguste, iar în ir 


lime, de capacitatea de focalizare a sistemu 
fantei poate varia între 10р şi eifiva milimetri, Deoa 


ărgime 


rárile cu rezoluţie spectrală bună se fac eu deschideri foarte mici di 
este necesară о precizie mecanică foarte mm 5 
tatea a aparatele moderne este n 


tivului aj al fantelor să Lie făcută in întregime de spei 
producăloa 


Colimalorul, Colimatorul (v. fig. 11,18, а) este constituit de fant 
intrare Z а monoeromatorului $i o oglindi i Sis: 
tului formează imaginea sursei pe fanta de imiran 
cundará pentru monoeromator. Oglinda con 
divergent care vine de la fanta de intrare, int 
lel, orientat perpendicular 
obicei sferică. Pentru 


un fascicul pe cit posibil ] 
pe muchia prismel. Oglinda-coli и 


rea аһега ог se pot utiliza s 
s iza suprafeţe пе 
de exemplu paraboloidale, elipsoidale sau toroidale, У | 


fețe plane 
diedru format 
prismei. Cea 


i й nei sau, simplu, 
numită baza prismei, este paralelă di mu 
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endiculară pe planul bisector al unghiului prismei. Orice secţiune a pr is- 
[Шип plan perpendicular pe muchie se numeşte secțiune principală. 
Brisma este caraclerizață prin materialul din care este confecționată, 
Bnghiul de refringență şi prin dimensiunile sale. Fenomenul folosit in 
za luminii cu ajutorul prismelor este dispersia. Se ştie că indicele de 


асіе al unui mate- 


pentru o radiație 
s depinde de lungimea 
ndă a rad i. Dacă 
о!еа2й cu n, si n, in- 

de refracție ai ma- 
lului pentru lungi- 
> de undă 4, 


dn 
э 
(11.8) 


dispersia ma- 
ti dat; în fig. 11.10 
lată dispersia unor 


3 4 567097 LESS 


ia bromurii de potasiu, elorurii de 
sodiu si Dio. 


mic decît 2 rum pentru а nu se produce reflexia totală. 
prismă cu indici de refracție de circa 1,5 sau mai mici, u 
de obicei 60°. Pentru indici de refracție mai mari decit 1,5 se ul T 
cu A—40*, A—30? sau mai mic. кф t Л 

Dacă ре fața prismei descrise cade, sub acelaşi unghi de incidență, o a 
doua radiație cu lungimea de undă X, indicele de refracție al materialului 
prismei pentru această lungime de undă este л’. Această rază se refractă 
conform aceloraşi relaţii [(11.9) şi (11.10)] dar, cu excepţia lui i, şi A, toate 
unghiurile se modi din cauza modificării lui n. Printre acestea se află şi 
unghiul de deviajie 3”, corespunzător lungimii де undă A^. Raportul — 


в _а8 dn 

А= Cay ап dx (1.13) 
se numeşte dispersie unghiulară; aceasta este minimă în cazul minimului de 
deviaţie. Datorită dispersiei unghiulare, două raze de lungimi de undă dife- 
rite, conţinute intr-un fascicul care cade ре fața unei prisme, se separă la 
ieşirea din prismă (lig. 11,11, c) printr-un unghi a cărui mărime este deter- 
minată de natura materialului prismei (prin dispersia acestuia), de unghiul 


prismei si de unghiul de incidență al f 


lungimi de undă. Cu toate că ar fi de dorit ca dispersia unghiulară să fie 


cit mai mare, deviația minimă este preferată de cele mai multe ori datorită 
anumitor avantaje pe care le oferă 1, 


iculului care cuprinde cele două 


Puterea de rezoluție P (puterea de separare cromatică "d 
1 i а E 
nită de relaţia prismei) este defi- 


DA (11.14) 


P La minimul de deviatie astigmatismul introdus de prismă este gi el minim. 
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| SIG este diferența dintre lungimile de undă а două m: 
| : ' este lungimea de undă medie a acestora (v. 
lufie depinde de dispersia materialului prismei şi de lungimea bazei 
cestui fapt i se datorește tendința de a se folosi prisme de dimensiuni 
lai mari. 
Iterialele utilizate pentru confectio 
, în primul гїп 
iul cercetat. f, 


ea prismelor trebuie să indepli- 
d, condiţia unei transmisii cit mai bune a radiaţiilor in 
п legătură cu aceasta trebuie 


7 remarce faptul că dis- 
unui material este cu atit mai mică cu cit transmisia sa în intraroşu 

пай extinsă (către lungimile de undă mari). De exemplu, LiF, cu o trans- 

t 1 bună numai pînă la circa би, аге o dispersie mult mai cit NaCl 


e pînă la 15, 1 (v. fig 
à de calităţile mecanice (rezistență 


a căror transmisie este satisfácáto 
. Trebuie de asemenea să se ţină seam 
Icrare) ale materialului. 
tabela 11.1 sînt redate principalele materiale din care 
„pentru raroşu, limitele pinà l: pot utiliza şi unele obs 
“legătură cu proveniența si higroscopicit ruia. Este evident 
а acoperi un domeniu larg în bune condiţii trebuie să se utilizeze, 


se confecţionea 


mai multe prisme. Cel mai mult se întrebuinţează prismele de LiF, 


Tabela 11.1 
Materiale pentru prisme în d 


Limitele de | 
utilizare, и 


Sintetic; mai 
оер L 


400 600 800 1007 9000 
bele erorilor de măsurare cu prisme de KBr, NaCl si LiF a ni 


ur! 
à temperaturii unui monocromator sub temperatur 


la o scădere de 1° 

tendința g se înlocui prisma cu o reţea de difracție, 

cuire este justificată de superioritatea evidentă a puterii de rezol 
monocromatoarelor prevăzute ош rețea. 

Un sistem de fante egale, paralele şi echidistante, alternind: 
constituie o refea prin transmisie (R, fig. 11.13). Lăţimea unei fai 
cu, sau puţin mai mare decît lungimea de undă a radiaţi 
Suma lărgimii unei fante şi a unei zone opace constituie o dimu 
teristică, denumită constanta rețelei (a, fig. 11.13). Se stie că la incidi 
a unui fascicul de radiaţii monocromatLiei erente! pe un ecran 0) 


dacă au aceeași perio aşi direcție 
p compunerea unor astfel de vibrații im 
fezuMante este diferită de suma intensităților vibratillor componente; ей 
sau mai miei decit această sumă In fune de diferența de fază la ос іа 
a vibratiilor necoerente (avind aceeași perio: aceeaşi dij Е 
intotdeauna о insumare а intensitátilor Me 
nise de surse diferite sint necoerente. 


1 Două vibrații sint coerente 
мма. La 


па de fazà con: 


bilă) se observ 
Radiațiile 


тепа de interferență ii 
че obtin de la o sursă comună cu ajutorul unor dispoziti 
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ғ, о parte din 
a a propagării r 

cipiului lui Huygens 
ăm două raze prove 
învecinate; ele pot fi focaliza 
ntru a atinge planul focal, 
ПО, parcurge un drum oplic 
fi- Diferenţa de 

tributia fazelor in 

1 5.0 determină relaţiile de 
& undelor elementare care in- 
й in f, deoarece, datorită 
ismului!, lentila C nu intro- 
diferente de fază suplimentare), 
j- 11.13) cele două fascicule 
nsideră iniţial în identi- 

ă) ajung cu o diferență de 

а cu 2zd/A. Dacă această 
egală cu un multiplu 

2, la compunerea (inter- 

țiilor în /,, intensitatea 

e minimă (zero) prin 
nplitudinilor celor două 

c sint in acest caz 
fază. În figura de 


ds 


radialiile care traverse: 

ctilinii, datorită fenomenului de difracție 
antele devin, ele înseşi, surse coerente) 
nite de la elementele marginale a două 
te de obiecti în fj. 


A 


intr-un mediu avind indicele de refractie n, si dru- 


retracţie n, diferenta de fază rezultată după par- 


şi drumul 
à drumurile 


_ se aplică pentru fiecare valoare a lui A; cu alte 
obțin n spectre de difracție de ordinul 1, 2, 3, 
Dispersia unghiulară A a unei reţele este del 


unde AA este diferența de lungime de undă dintre două linii cărora le c 
punde o diferenţă în unghiuri egală cu ^0. Dispersia unghiulară se poate. 
din relația (11.16). Într-adevăr, diferenţiala ecuaţiei (11.16) este: 


nda=a cos 0-10, 
de unde rezultă: 


п 


dX — acos б” 


Pentru i lui Ө cuprinse între 0 și 8°, deci la abateri mici de la noi 
mală co; 


ă foarte puțin (de la 1 la 0,99), astfel încît dispersia unghi 
lară es proape constant, egală cu n/a. Un astfel de spectru, poartă 
mirea de spectru normal. Spectrele norn sînt caracteristice rețelelor ( 
per este neliniară). Dispersia unei rețele este cu atit mai mi 
cu cit ма rețelei este mai mică (cu eit fantele sint mai dese) şi 
єй spectrului este mai mare. E 
а luţie P, (puterea de separare cromatică) a reţelei este da 
са $ ‚ de relaţia 11.14. După Rayleigh, două linii spectrale se 
cons. olvate dacă maximul central al figurii de difracție, care ара! 
primei 1 i tul primului minim al figurii de difracție care ара 
tine celeilalte linii (fig. 11.15 lerea intensității între cele două maximi 
trebuie să fie minimum Pa B T maximă a liniilor. 1 
n fig. 11.16, а sint redate condiţiile criteriului 4 1 
optic este considerat ideal astfel incit calitatea Sod Avea Ке 1 
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Ш difracției. Elementul isi ie R avind deschiderea (apertura) 
iară А şi deschiderea efectiv 5 0 primeşte de la colimator un fas- 
ul de raze paralele. In fo se formează maximul de interferență de ordinul 

zero. Punctul f, este astfel 
situat incit diferența de drum 
d dintre razele extreme A, 
şi Ag este egală cu A. În a 
caz, între raza centrală O 
A, sau A, există o diferi 

de drum de/2; de asemene 


între oricare altă rază din 
jumătatea inferioară 0A, si 
raza corespunzătoare din ju- 
mătatea superioară 

există o 


fi reprezintă 
minim de 
ига cores- 1 
lui Rayleigh. Pentru unghiuri foarte mici se poate con- 
A. Expresia (11.14) se poate scrie sub forma: 
] x x 


stă situaţie, pi bi 
reţeaua folosită trebuie să aib 


Suprapunerea spectrelor. de diferite ordine pr 
sirea reţelelor in spectrofotometrie. Pentru evitar 
utilizează mijloace de dispersie preliminară (prisme sa 
cărora se pune la dispoziţie reţelei, pentru dispersia fină, un domeniu sp. 
restrîns (mai mic decît o octavă). 


În monocromatoarele aparatelor moderne sînt folosite aproape exclu: 
relele prin reflexie de tipul celei reprezentate in fig. 1.17. Întreaga зир 
a reţelei este reflectantă. Datorită formei sale, о astfel de reţea se num. 
rețea in trepte (în scară). Înclinarea fiecărei trepte (a cărei lăţime corespunt 
constantei de rețea,a) este astfel aleasă, încît pentru o lungime de undă 
dată direcţia de difracție a spectrului de ordinul întîi să coincidă cu aceea 
reflexiei geometrice (are loc ditracția sub așa-numitul unghi de strălucire), 
Spectrul de ordinul întii astfel obținut este deosebit de bogat in energie (teo- 
tetic 98 practic circa 70% din energia incidentă), pe de o parte datorită 
includerii enc i spectrului de ordinul zero şi, pe de altă parte, datorită. 
dublării suprafeţei ref ante. Condiţia de reflexie geometrică poate fi inde- 
plinità, bineînţeles, pentru о singură lungime de undă, A. Energia scade р 
măsură c ngimea de undă a r liei dispersate este mai îndepărtată di 
у. În practică, от in trepte poate acoperi in ordinul întîi un domenit 
ale cărui e undă extreme sint în raportul aproximativ de 5 la 1 
iieienla reţelei scade mai rapid către limita inferioară, dar pierderea de ener- 
pensată de intensitatea mări adiatiilor emise de sursă (о surs 
i 
timp se utilizează pe o scară tot mai largă filtre de semiconductori 


n limba franec 
helelle grating). 


! a sub unghiul de strülueii e ci 3 
mghiul respectiv este denumit blaze angle. | i Timba ea 


Blaze-Wellenlánge si Bla:e-Winkel. In limba ger 
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)0 ori mai mare 


aşezate spate 
automată (v. p. 136). 
Prin introduceri emului in trepte, 
prisme din punctul de vedere al luminozităţii 
între elici enja unei rețele $i a unei prisme de 
dentă a rețelei. De exemplu, 
е putea separa, la o lungime de 
2р, două maxime situate 

0,00024, trebuie să se utilizeze, 

în ordinul întîi, o reţea cu 10 000 linii/mm!, 
vind o lăţime de 5 em pentru o constantă 
rețea de 5ш; pentru a se putea obține 
aceeaşi rezoluţie cu o prismă de cuarț, aceasta 
trebui să aibă o bază de 60 ст. În com- 
atie cu prismele, reţelele prin reflexie nu 

idică problema limitării domeniu lui de lucr 


iocromator. ln mod 

nt se utilizează două sisteme principale 
sistemul Wadsworth 

oglinda plană 3 


iculul de radiaţii 
intrare / este 


spectre de ord 
ntă sint pres 


v comun care a 


reţelele 


În aceste conditi 
aceleaşi dimen 


Fig. I. 17. 


decit între 14 şi 
in superior 


opiat mult de 
отрагађів 


Rețea in treple, 


reste profilul calcu са! 
(v. fig. 11.24). Acel i poa 
fi adaptat pentru rețea suprimindu-se 
prisma si oglinda Littrow. Selecfio- 
narea diferitelor lungimi de undă prin 
fanta de ieşire se realizează prin rotirea 


corespunzătoare a rețelei. 
Recent a fost revizuit şi adaptat 
lemul ; Ebert (fig. IL.18,c) care pre- 
е jul utilizării exclusive a 
Гегісе şi un mai bun randa- 
ment in energie (cifrele indică în ordine 
crescătoare mersul razelor). 

6. Caracteristicile oplice ale mono- 
cromalorului. Caracteristicile cele mai 
importante ale unui monocromator sint: 
„pute de rezoluţie, puterea radiantă 
monocromatică şi gradul de monocro- 
matism al radiaţiei selecționate 

t Pentru a izola o radiaţie riguros 
a — sistem Wad: omatorului ar trebui ca deschi 
derea fantei să fie infinit mică. 
radiaţiei ar fi, i in acest caz, de asemenea infinit mică, i imposil 
de măsurat. În practică se stabileşte un compromis impus de valoarea limită 
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a energiei mnecesare!. Dimensiunile fantelor sint limitate in lărgime de nece- 
sitatea selecționării unei benzi spectrale cît mai înguste, iar în înălțime, de 
capacitatea de focalizare a sistemului Optic (v. descrierea fantelor la p. 115 
Lărgimea finită a fantelor face deci ca intervalul tral selecționat 
monocromator să fie mai mult sau mai 
puțin larg, cu alte cuvinte in ră de 
frecvența nominală (frecventa pentru care ү 
a fost fixată poziția oglinzii Littrow, 2 (v5.9) 
a prismei sau a rețelei) se în 
intervalul respectiv, frecvenţe inferioare 
şi superioare acesteia 
După cum s-a а (v.p. 115), 
cele două fante ale monocromatorului 
sint de obicei egale, Distribuţia energiei 
radiante în cursul suprapunerii imaginii 
- fantei de e pe fanta de ieşire poate 
fi reprezentată printr-un triunghi i: 
scel (fi I itit timp cit imaginea 
e cade in afara fantei 
radiantă care trece E Re s 
ire este nulă; pe mă- А y 
fantei de intrare acoperă fanta de ieşire, energia transmisă 
la o valoare maximă în momentul acoperirii totale. Din 
măsura deplasării mai departe a imaginii fantei de intrare, 
de, devenind nulă în momentul în care fanta de ieşire 
iluminată. Funcţia triunghiulară a distribuţiei energiei 
1 de numere de undă considerat se numeşte [шп fant 
n intervalul de numere de undă corespunzător 


л i [ 
ES fantei spectrale defin 
Fig. Hl, 20. Lürgimea (intervalul spectral mi 
liniei spectrale. pot distinge două benzi de absorbţie | 
termen al relaţiilor (11.22) şi (11.23) 
depinde de dispersia unghiulară, respectiv lărgimea 
(este vorba de aşa-numita rezoluție limilalá de energie); dup 
maisus, termenul al doilea se referă la puterea de rezoluție teore 
numai de dispersia materialului si de lungimea bazei prismei. 
Puterea radianlă monocromalică (nominală) P, pentru о à 
a tantei spectrale, este dată de relaţia: 


IJA Dat 


in care: este puterea radiant 
de calitatea su 


incidentă pe fanta de intrare (deter 


ei şi de sistemul de formare a imaginii 
fautei; aginii); 


ia unghiulară; 
deschidere 


absolută (proiecția pe colimator a suprafeței. ilu- 


minate a prismei); 
eficien| 


ı monocromatorului (factor determinat de pierderile 


prin reflexie 


osorbjie în prismă etc., a cărui poal 
si „а ui valo: 
fi eirca 0,75 in cazul unei construcții с SIS 


f distanja focală a colimatorului, 
Риіегей radianiă monocromalică este о c 
rarea aparatelor de diferite dimensiuni, 
O айа caracteristică important; 
monocromatism, care 
nominală sint însoţite de radiaţii de alte 


1 Cu aparate 
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parazile. Radiațiile parazite ajung la fanta de ieşire a monocromatorului 
(ocolind prisma) datorită unui complex de fenomene de reflexie. refracție şi 

4 difracție provocate de inevitabilele particule de praf, imperfectiunile supra- 
feţelor optice, neomogenităţii prismei ete. 

După cum se stie (у. p. 112), energia radiaţiilor emis sursele de infra- 
roşu este maximă în domeniul lungimilor de undă (1—24); aceasta 
înseamnă, pe de o parte, că cea mai mare parte a ra lifuze parazite 
au lungimi de undă mici, iar pe de altă parle, că g nocromatism 
este cu atit mai mic cu cit măsurările se fac la h dă mai mari 
(în aceste regiuni fantele se deschid larg, lăsind onocromator 
mai multă energie radiantă care va [i difuz sibil ca Ја o 

і lungime de undă nominală de 15u, circa idiantà să fie 
datorită radiaţiilor difuze parazite, Din această cs mstrucția apara- 

| telor moderne se acordă o deosebită atenţie арип gradului de mono- 
cromatism. Astfel, la unele aparate de precizie, monocromalorul se lectione 

între 2,5 şi 102 mai puțin de 0,1% radiaţii parazite; între 10 şi 25u, mai 


puţin de 0,5%, iar între 25 si 100, mai puţin de 29% radiaţii parazite, 
с. Detectoare. În major 


alea metodelor de detectare a radiaţiilor infra- 

rmice in care energia radiantă se transformă, 
căldură. La rîndul ei, căldura dezvoltată în receptor este 
i, în diferite moduri, în impulsuri electrice, Cele mai răspîndite 
e sint: lermoelemenlul, bolomelrul si receplorul pneumatic. 
nlul. În alcătuirea unui termoelement (termocuplu) intră 
lici diferiți (de exemplu argint si bismut), sudaţi între 

ete. Capetele libere ale termoconductorilor sînt legate, 
isnuiti, în circuitul unui instrument sensibil pentru măsu- 
tric. Dacă se lasă să cadă pe sudură un fascicul de radiaţii 
T ra duce la încălzirea sudurii; in circuit se formează 
porțional cu diferența de temperatură dintre punctul 
esudate. Diferenţa de peratură si, deci, forţa electi 
sint foarte mici. Efe 


Fig. IL. 21. Schema de pri 
a unui bolometru. 


salică / se dilată in mom i r : їп 
e ord 8 ES 2 ul se încălzește prin intermediul unui corp ab; 
pere p a 


> 
i Vue r 
situat în aceea Юре 


ineipiu 


entul absorbției radiaţiilor care pătrund 


etele 4 este constituit dintr-o membrană. 


last La unele sisteme, această membrană constituie armătura 
elasti sis 


unui conde tor electric a 


árui capacitate variază în funcţie de 


membranei, deci de intensitatea radiaţiei incidente, La alte sisteme 


la detectorul Golay), membr 
printr-un sistem optic adec 


Amplitieatorul si înregistratorul 1, 


fat eptoare a detectorulu 


25 átoare di 
renjele de e е corespunzătoare diferențe 
р inlá sint si mai mici (circa 107" W), Efi 


în putere electrică este de 


lectrice emise de detector au amplitudini extrem de mici 


ест 


ı constituie o oglindă flexibilă care ri 
it, 


lile unei surse auxiliare (lar 
trică recepționează aceste rac 
porționale cu puterea rad 


пра cu filament de wolfram). O celulă fo 
liaţii şi le t ormă în impulsuri electrice 
iilor i intrate prin fereastra 2. 
nergia radiantă care cade pe 
mic este extrem de mică (<10-8 W). 
rențelor de absorbție între 
enja conversiei puterii rad 
semenea redusă; drept consecință, 


tă, Is 
(10—10 


ronicii în tehnica inregisi 


onies for Spectroscopists, editată de 


o cantitate mai mare sau mai mică din ra 


SCHEMA OPTICO- 


Pentru înregistrarea automată este necesară o amplificare puternică (de 
nul 10? ori). iculelor introdusă la aparatele moderne а 
ile necesare, a amplificatoarelor electronice de 
ună de zgomotul de fond inerent 

raport semnal-zgomot 


Ў privinţă s-au făcut recent 
progrese datorită faptului că a ări similare au fost solici in dome- 
niile importante ale medicinei, geofizicii si circuitelor radar. 
„Una dintre problemele specifice 
irte mică a receptorului termic la re 
catorului. Această trecere se face 


este trece a de rezistența interioa 
istenţa de intrare, foarte mare, a ampli- 


ului. prin intermediul unui preamplificator 
tuit dintr-un transformator de tip special, e ridică mult tensiune 


ntea intrürii in prima treaptă de amplificare. Preamplificatorul este foarte 
sibil la şocuri si influențe de cîmp exterioare. De ac este necesară о 
nare perfectă şi o bună protecţie mecanică (în multe cazuri acest dispozitiv 
suspendat pe arcuri spirale). Amplificatorul propriu-zis este prevăzut cu 
ie de filtre antiparazite. Schemele de amplificator diferă în funcţie de 
1 în care se inregistrează spectrul. 


mnalul amplificat acţionează un milivoltmetru înregistrator de tip 


uit, bazat pe principiul compensafiei,sau un alt sistem de înregistrare. 

Schema optico-mecanică a unui speetrofotometru eu prismă. Pentru 
erea principiului şi modului de funcţionare a unui spectrofotometru cu 
їч 


"T 


limitare, situată intr 
da 10 şi filtrul 21, 
din imaginea sursei 
formează în planul 


E 
я 
e 
B 


piune centrală ale 
mensiuni sint 4x18 


a fi bine 
L (v. prepararea ] 
). Filtrul 77 este co 
ituit dintr-o oglindă 
şi două filt 
sînt aduse 


procentul de radiaţii dil 
parazite (v. p. 129). R 
Ийе parcurg, fie pri 


SCHEMA OPTICO-MECANICA 13 


БЕН fie prin cuva de referință, drumuri egale reflectindu-se într-un 
аа еба de oglinzi. Sistemul pentru formarea imaginii este astfel calculat, 
Р ШЕШ deformările de imagine să fie egale si simetrice. Imaginea diafragmei 
de limitare este formată in planul de simetrie 


al prismei 76 cu ajutorul lentilei 

| de bromură de potasiu 72, al oglinzii plane /4 si al oglinzii-colimator 75. 
Deformarea imaginii (v. р. 116) se corectează la lungimea de undă de 204 

| După reflectare in oglinda Littrow 17, radiaţiile parcurg încă о dată prisma 
Sievin sub un alt unghi, la oglinda-colimator 75, care prin intermediul 

oglinzii 78 forme: spectrul în planul fantei de ieşire 79. Radiațiile mono 
cromatice care trec prin Гапій cad pe oglinda 20, apoi pe oglinda 27 

şi, în cele din urmă, pe oglinda concavă 22 astă oglindă micşorează 


de 7,5 ori imaginea fantei de ieşire pe care o proiecte 
cuplului 23, constituită dintr-o lentilă de bromură de potasiu situată într-o 
dere în centrul oglinzii 27. Lentila micşorează încă de două ori imagi- 
Mel încit energia radiantă este puternic concentrată pe suprafaţa recep- 
Xermoelementului. În timpul înregistrării, oglinda Littrow este rotiti 
It spectrul proiectat de oglinda să treacă succesiv prin faţa 
іп ordinea crescindá a numerelor de undă. Deoarece dispersia prismei 
ntă, o rotire uniformă în timp а oglinzii Littrow ar duce la obli- 

înregistrări neliniare a numerelor de undă. Pentru liniarizar 
glinzii este comandată — prin intermediul unei pirghii — de către 
cărei profil imprimă oglinzii viteze unghiulare variabile în funcţie 
ismei. Cama de liniarizare are trei profile corespunzătoare celor 
вт NaCl si LiF) а cáror schimbare se face automat de саїте 
pus in functiune prin trei contacte aflate sub саша in dreptul 
i de profil. Motorul 77Ь actioneazá, prin intermediul unei 
i, rotirea camei pentru înregistrarea spectrului cu una din vite- 
32, 50, 150 sau 400 cm-!/min si totodată — prin intermediul 
i itivul de deplasare (cu una din vitezele 4, 

hirtiei inregistratoare. 
"ule, este acționată d 


i pe fereastra termo- 


mare putere refle 
iile incidente, iar 
$i chimicá. Lentilek 


confecţionate (KBr, CsBr ete.) este puternic 


tentà mecanică şi chimică. Astfel de lentile se pot 
la rece. 


Dr 

Egalitatea intensității celor două fascicule treb 

sirea, pe cit posibil, a aceleiaşi regiuni din suprafe a 
suprafeţei radiante are un rol important în procesul d isie şi este pe 
ca două regiuni învecinate să aibă puteri radiante diferite. Unii constru 


unei unităţi fotomel 


e te Ji 
ка otal simetrice (Unicam 


Lid, Cambridge). 

de aparate utilizează o schemă de unitate folomelrică total simetrică în 

elementele sistemului optie sint astfel dispuse incit se foloseşte pentru form 

celor două fascicule 0 ură zonă din suprafața sursei. În fig. 11.25 
schema unei unităţi fotometrice total simetrice, Fasciculul emis 


SCHEMA OPTICO-MECANIC 135 
T este reflectat de oglin 
Zii-sector 4 (v. fig. 11.3) 
care se roteşte cu aceea 
cind fasciculul este reflec 
se reflectă in oglinda 6 
rotative 2 spre fanta 
oglinzilor $, 9; 


plană 2 si de oglinda concavă 2 în planul 
Această oglindă este paralelă cu oglinda-sector 
i frecvență, dar în opoziţie de „astfel încit 
at de oglinda 4, trece prin cuva de referință 13, 
i este lăsat să treacă prin sectorul libe 


al oglinzii 
de intrare 7 a 


monocromatorului, prin intermediul 
să tre а razele 


i 10. În faza următoare, oglinda-sector 4 la 


chema optieă a speetrofotometrulut Cary- White 90. 


> evident că paralelismul si sineron ea perfectă а oglinzilor-sector d si. 
5 sint condiţii deosebit de importante pentru realizarea unui înalt grad de | М. 


cizie fotometricá. MEL d 


f. Sehema unui spectrofotometru eu reţea 
reţelelor, monocromatorul eu rețea implică 


DEFINITI. ŞI MASURI FOTOMETRICE 


pentru a evita erea spectrelor de 
ine (v. P- le ce urmea > prez: schema optică a 
“spectrolotometrului White 90 (fig. 11.26 şi 11.27). Radiațiile emise de 


lampa Nernst 1 sint reflectate de colimatorul 2 pe suprafața oglinzilor cilin- 
JMdrice 2 şi Ja care împart fasciculul in două si dirijează f 
tat către oglinzile cilindrice 4, respectiv Ха. Aceste: 
razele către modulatoarele 2 şi 5a care se rotesc cu 131 RIT 
Fasciculele astfel modulate ies din compartimentul surse trele 
Bbromurá de potasiu 6 şi ба şi trec prin cuva probei 7, respectiv prin cuva de 
Teferinlà 7а. Compartimentul cuvelor este separat de сотр timentul @@ 
recombinare a fasciculelor prin ferestrele de bromură de potasiu 8 si 4 
Prin aceste ferestre, cele două fascicule ajung, prin intermediul oglinzilor 
10, respectiv 9a şi 10a, la a ăre ie asigură 
" a lor într-un singur f: 1 їс] este apoi indreptat 
oglinzile 12 si 13 spre fanta A intrare in monoeromatorul 74, Prin fanta 
intrare, fasciculul ajunge la compensatorul de abe 5, apoi este refl t 
e către colimatorul 76 spre prisma de bromur: 7 in care are loe 
ersia. Radiațiile retrimise in prismă de către oglinda Littrow 78 sint. dis 
rsate а doua oară si Шш! din nou la colimatorul 16 care le reflectă spr 
ulul corectat trece mai departe 
at de compensatorul de aberaţii 
23а, în 


de 


Radiațiile 

re 26 trec prin lent a de cîmp 

ла 28, apoi cad pe una din suprafețele reflectante 
ie de domeniu). Oglinda sferică 30 condensează 


eclrice corespunzătoare, elor două fascicule, prin 
Ше acordate pe 


1 


ig. 11. 28. Scăderea puterii radiante 
unui fascicul monocromatic И 
erea printr-o cuvă de absorbți 


Utilizind logaritmi zecimali, relaţia 
sus devini 


а’ se numeşte coeficient de extinctie (x'—0,4348 a; «2,303 о). Din Т 


(11.28) şi (11.29) reiese că ж, coeficientul de absorbţie, respectiv a”, coefiei 
de « ctincţie reprezintă inv imii stratului / la care puterea rad 
ade la 1/e (circa 379 0 din valoarea iniţială P,. Expon 


«'l din ecuaţia (II ituie арѕограпќа A, numită uneori densitate opti 
(D. 0.), sau eztinclie (Е) 


1 Termenul eztine[te este folosit in limba 


folosit în limbile frane 


тапа (Fatinktion); termenul densitate i 
sity). Denumire dens 


engleză (densité optique, respectiv 
snit din ce in ce mai puţin folosită d 

à două cuvinte pentru reprezentarea unei 

rimi, posibilitate abolului О. D. cu un produs, în expresiile matematice, 
bilitatea confuziei densit tice cu densitate: 


tunci cind termenul respectiv este 
prescurtat D. Termenul absorbanfà (absorbanre în limbile franceză si engleză) este dimi 


ce mai mult folosit şi tinde să devină o denumire internațională standard deoarece; pey 
parte, rădăcina cuvintului caracterizează direct procesul fizic care are loc, iar pe de айй. 
üfixul său este conform unei convenții larg răspindite în care terminația — anjd 7 
proprietate a unui corp sau a unui instrument (de exemplu, inductantà, reluctantày 


DEFINIȚII ŞI MĂSURI FOTOMETRICE 


D.0. 


b. Legea lui Beer. în anul 1852, Beer a arăt 
din urmă de numărul de molecule care inte acționează cu radiația electro- 
magnetică. Coeficientul de absorbție x, respectiv coeficientul de extincţie a’, 
este deci, suficient pentru deplina caracterizare a pr ietăţilor absorbante 
ale substanței în stare solidă sau lichidă (în care numărul de molecule este 
constant), dar nu pentru soluţii, amestecuri, sau gaz 
molecule pa unitatea de volum poate varia în funcţie 
presiune relativă). În aceste cazuri este necesar să se stabilească relația dintre 
f concentrația c a substanței de analizat şi absorbția respectivă. Deoarece în 

condițiile menţionate (radiații monocromatice, incidență normală, omogeni- 
tatea probei), numărul de molecule care provoacă absorbția radiațiilor depinde 
direct de concentrația (respectiv presiunea) substanței, se poate serie: 


(11.30) 


at că absorbția depinde їп cele 


re numărul de 
le concentrația sau 


Aceste două relații constituie legea lui Beer; B şi a sìnt coeficientul de absorb- 
fie, respectiv coeficientul de exlineție, raportat la unitatea de concentrație. 
Coeficientul de extincție a se mai numeşte absorbtivitate. 


b legea Lambert-Bouguer cu legea lui Beer se obține o expresie 
unică a ambelor legi: 


A=lg 2 =acl, (11.33) 


ea de lege Lamberi-Beeri. 

concentraţia c in mol-l-! si grosimea stratului 1 in 
ează cu = si se numeşte coeficient molar de eztinclie?.. 
e Lcmr--mol3. Coeficientul molar de extincţie la о 
constantă caracteristică substanţei, independentă de 
nstantă se mai numește absorbanid (extini 


esive intre 400 si 760 n 
al acelei substanţe; spectrul obţinut | 


Я in ulti 

100 325 substanţe. În moi 
defini spectrele 

b» oarece in aplicatiile 


* rezultatele acestor 
prezentate sub dem 
ficată de spectru in 1 
in vizibil în 

simplu, spectrul ultra 

bil i 
respect 
În cel 

paps sută. de 

intime de pr 

5 Т trelor de 


* 
H 
3 
8 
3 
vi 


Vig. 11. 20, Reprezen atică a unei bengi de 
absorbție cu diferite sc v ordonatà 91 ahsaisis 


isa poate să 
lungimea de undă à, fre 
sau numărul de undă v lea de lungime de undă folosită е: 
micronul p. Pentru frec se utilizează unitatea Hertz (Hz) sau fre 
11—1012Hz. Pentru numărul de undă se utilizează unitatea eme 

Ordonata poate j 3 smisi au absorbția (în 
absorbanta (extineţia, de eu entul molar de. 
(in l-em—!-mol-?), 


REPREZENTAREA GRAFICA A SPECTRELOR 


Datorită unor considerente de ordin tehnic ( 
й a lungimilor de undă decit a numerelor de t 
ă liniară a lungimilor 


“lungimea de undă la care se produce absorb! 
mijloacelor tehnice а făcut posibilă utiliz 
undă care este preferată datorită faptului « 
proporțională cu frecvența, deci cu energia 
obținerea unor date directe r energia 
moleculară, deci la structura КАТЕ pe de a 
înregistrate este simetrică (ceea ce nu se realizea 
liniare a lungimilor de undi). 

Din motivele arătate la p. 20, si liniará 

osità in spectroscopia in infrarosu. 


è obţine 
паа). 
undă 


fitatea publicaţiilor mai vechi poziția benzilor in spectru este 


jer 


асее: 


144 


mai usor о scar 


ate inr 
‚ in majo- 


determina 


imă. Perfecţionarea 
"are a numerelor de 
indá este o mărime 


mite, pe 


de o parte, 


bralie sau de rotaţie 
"arte, forma benzilor 
cazul prezentării scării 


venjelor este foarte 


ce privește ordonata, este evident preferabilü о 


ei (extincţiei), ca mărime care exprimă 


intr 


› formă 


гер 
mai dir 


Fig. П. 31. Spectrul infrarosu al polistirenului avind absei 
2000—4000 cem. 


de concentraţie si grosimea stratului, forma specifică a 
mod de reprezentare este obişnuit mai ales în ultraviolet). 
pentru definirea mai exactă a frecvenței benzilor suprapu 
derivata întîi sau a doua a curbei de absorbţie. 

Dacă se utilizează scara liniară a lungimilor de undă (у. 
benzile se ráresc si devin largi ре măsură ce apar la lungimi de ш 
Dacă se utilizează a liniară a numerelor de uj 


(v. fig. 11,30, b). Extinderea prea mare a regiuni 
evitată prin reducerea corespunzătoare a sc 


| 
| 


A 
| 


|| 


WW" 328 349m 
Spectrul infrarogu al pol 


inregistrat cu prisma de NaCI 
(667 —2000 em?) s 


0—3600 етт). 


entarea abscisei im ndi a numerelor de undă 
31) a fost probabil impusă de tradiţia reprezentării spec- 

crescîndă a lungimilor de undă; ordinea crescindá a numerelor 

de undă este totuşi mai firească (v. fig. 11.32). Pe de altă parte este puţin 


FORMA SI INTENSITATEA BENZILOR 


scă reprezentarea maximelor de absorbţie ca „minime“ de tr 
11.30 si 11.31); este adevărat că ceea ce se măsoară de obicei este (rans 
Па procentuală, dar deoarece fenomenul care interesează este absorbfi 
radiațiilor în substanță, este mai logic se inverseze ordonata pentru ca 
enzile de absorbţie să apară ca m În telul ri entarea gi 
ipectrului este mult mai sugesti fig. 11.32 
stă lucrare, spectrele se prezintă c 


6. Forma si intensitatea benzilor de absorbţie 
în infraroșu 


Descrierea precisă a unei benzi de absorbție se face re п 

ul molar de extinefie = in funcție de numărul de undă (v. fig. 

imea benzii este caracterizată prin intervalul de numere de undă Awn 
1) acoperit de bandă la nivelul de intensitate 1/2 1 mea Av 
neste semilărgimea (reală) а ben. Din cauza lăi gimii 1 e 
observată a benzii este diferită de forma reală: semilărgimea aparentă 
creşte în timp ce ef). scade pe măsură ce lărgimea fantei spectrale 


ni 


Deoarece condiţiile legii lui Beer nu pot fi ind 
finite a fantelor) se poate obţine practic numai inter 
B a unei benzi: 

am 

| mf Jav. 


in care T, si T sint puterile radiante a 
absorbţie în. substanţă, la numărul de un 
de extinc[ie aparent 2. 


parente (măsurate) inai 


In acest caz, coefi 
este: 


lg 
et B 


iar semilürgimea aparentă a benzii este Ау), 


Pent ninarea cît mai exactă a intensi e importan 
ni 
ca erorile oncenlrajie si grosime ă fie cit mai mici, Sistemul 
de inregi e trebuie să fie liniar, P а erorilor datorite inerpi 
electrice 1 ice a sistemului de delectare si inregistrare ar fi ideal 
másurar ntinuă a absorban|ei (punct cu punc), dar 
ar fi р rioasă, De obicei se recurge la înregistrare: 
vit ‹ i mică posibilă. Erorile datorite p 
suprafețele de incidenţă şi i ale cuvelor 
selecfion perechi sau, mai folosind aceeaşi cuvă ati к 
ў 8 atit реп! е 
minarea lui (cuva cu dizolvant) cit si pentru Е e rn pe 
cu soluție). Reflexiile pe suprafețele de separare între ferestre şi lichid depind 
de indicii refracție ai celor două medii. Fracţiunea Ж de energie refl 
tată este cu atit mai mare cu cit diferența dintre indici > re 
ai celor două medii, este mai таг de refracție n şi 


unei benzi е 


t automată, ci 
rderilor prin reflexie 


FORMA ȘI INTENSITATEA BENZILOR 


Fracțiunea totală de energie p, 
pe suprafeţele de separare ale 


"| P, pierdută prin cele două reflexii care au loc 
lichidului este dată de relația 

P,P,—2X— X, (11.38) 
X fiind foarte mic, termenul al doilea din (11.38) poate fi neglijat: 


Pr [тп 

TES (e Ex) 
De exemplu, dacă se măsoară un lichid cu indicele d. 
cuvă cu ferestre de clorură de sodiu cu n—1,5 (indicele de refracție al clorurii 
de sodiu este 1,4717 la 770 cm~ si 1,5245 la 3392 cm") se pierde prin reflexie 
8% din energia incidentă pe suprafaţa de separare; dacă lichidul are un indice 
de refracție egal cu 1,2 pierderea este de numai 2,16%. Cu excepţia regiunilor 
în care absorb puternic, dizolvanţii uzuali folosiţi în in u au indici de 
refracție cuprinși între 1,2 si 1,5. La folosirea acestor dizolvanti pierderile de 
n m reflexie nu depă; 2,5%, iar pierderile diferențiale datorite 
| de indice de refracție dintre soluție si dizolvant pot fi neglijat 
ot deveni mai mari cînd se măsoară lichide pure. În aceste cazuri, 
реп аге recomandabilă este cea efectuată cu ajutorul unei alte 
grosimea egală cu suma grosimilor celor două ferestre ale cuvei 
cuvelor pentru lichide la p. 156). Pierderile prin difuziune pot 
satisfăcător de asemenea prin utilizarea cuvelor selecționate 
a unei singure cuve pentru ambele măsurări (se consideră, 
Лина nu contine particule în suspensie). Deoarece intensitatea 
este proporțională cu puterea a patra a frecvenţei, pierderile 
mult mai mici la infrarosu decit în vizibil sau ultraviolet. 


refracție n=1 într-o 


mari, în afara interacțiunilor moleculare datorită cărora 
ea lui Beer, ensarea dizolvantului 


interpretarea 
definitiisi indi 


definit de limitele regiunii spectrale (i 
lungime de undă) in care se poate obti 
care determină aceste limite îl constituie calitățile optice (Ira 
rea de rezoluție) ale elementului de dispersie, În tabela II.1 p. 11 
limitele spectrale de utilizare a diferitelor materiale pentru prism« 
ieftine, accesibile oricárui laborator de chimie organicá, sint dota! 
cu o singură prismă de NaCl care acoperă domeniul de 2-15, 
667 cm~), Aparatele cu performanțe ridicate sint prevăzute cu. 
mai multe prisme sau reţele de difracție care se pot schimba auton a 
de aparate acoperă diferite regiuni spectrale cuprinse între 0,83 
250 еп). Aparatele de înaltă performanță pot acoperi 
se, de exemplu de la 1 pînă la 200 р (10 000—50 em: 


prismelor de LiF, CaF,, NaCl, KBr, CsBr, CsJ, KRS-9 şi 
reţele de difracție. 


b. Rezoluţia. Datorită faptului că nu există un criteriu unie de ap 


ilor învecinate nu se poate da o definiţie unică a 


practice.” De exemplu, se pot considera rezolvate benzile de la 129! 
1299,77 cm din fig. 11.347 După criteriul lui Rayleigh nu, deoarece scade 
intensității între cele două maxime este mai mică decit 19% (w. pa М 
Totuşi, fiecare dintre cele 1 benzi poate fi deosebită. Dacă se admi 
» două benzi sînt separate, pentru caracterizarea acestei separării 
a'doi termeni: rezoluț ată de distanța (0,19 cm~) dintre cele 
ime, sau puterea de ri loarea raportului AAA. 
e mai frecvent utilizat în specificația aparatelor moderne. A 
te căror maxime sînt situate la o dist 
mai mică decit 1 cm~, în întregul domeniu spectral pe care il acopi 
rezoluție medie de 1—5 cm-? (în funcție de domeniu) este satisfáe 
pentru lucrările curente ale unui laborator de chimie organică, Uneori 
rezoluţia la un singur număr de undă, de exemplu: 1,5 cm- Ja 


CARACTERISTICILE SPECTROFOTOMETRELOR IN INFRAROS 147 


pau la două numere de unda, de exemplu: 2 cm- la 1000cm-! şi 5 cm 
la 3000 стт2. Extrapolarea rezoluţiei de-a lungul întregii regiuni este mai 
uşoară în cazul reţelelor de difracție, deoarece rezoluția aparatelor cu reţea 
variază mult mai puțin decit rezoluţia aparatelor cu prismă. În unele cazuri 
se ia drept criteriu de rezoluție aspectul unei benzi laterale din spectrul 
unei substanțe etalon în condiţiile standard de inregistrare. De »xemplu, 
rezoluția unui aparat cu prismă de NaCl se referă la înălțimea benzilor late 
rale de la 2851 şi 2921 em-! din spectrul unui film solid de polistiren 
(fig. 11.35). Acest criteriu este justificat de faptul că în unea Зы lär- 
gimea fantelor unui aparat cu prismă de NaCl este relativ mică si în consecință 
înălțimea benzilor respective este sensibil dependentă de o serie de alți factori 
instrumentali. În fig. 11,36 este redat acelaşi spectru, inregistrat cu același 
aparat, prevăzut cu o prismă de LiF. Înălțimea benzii de la 3106 cm~ este 
deseori folosită ca un indiciu de rezoluţie în condiţiile înregistrărilor rapide 
cu aparate prevăzute cu rețea de d ractie. 
Criterii de 0 exigență mult mai mare se folosesc pentru aprecierea puterii 

de separare a aparatelor de înaltă rezoluţie. Substanțele etalon sînt, în aceste 
cazuri, sau vapori. De exemplu se utilizează banda cu structură fină a 
amoniacului din regiunea 967 cm~. Prima „linie“ rezolvată este la 0,24 cm~ 
- de cea învecinată, iar aceasta se află la 0,39 cm~! de linia următoare. Uneori 


,2,4-Trielor-. | 
benzen 
1,2,4-Triclor- 
benzen 
/1,2,4-Triclor- 
benzen 
Polistiren? 


Polistiren 
Inden im 
Polistiren 
solid 
Polistiren Film 
8 solid 
Polistiren F n Я Inden Lichid 
MUERE Zim ч | Inden Liehid 
Inden Lichid 
Inden i Inden Lichid 
pius Pd оз. | Inden Liehid 
тае Lichid i 101,1 | 1,2,4-Trielor- 
оноп Film benzen Lichid 
она "Triclor- 
Polistiren Film zen Lichid 
| DOM я Triclor- 
Polistiren Film e Lichid 


Polistiren 


sol - 
Inden | Lich x Lichid 
Ciclohexanoni? | Lichid 2 A-TEÍGIOE- 
"amfor" | Lie 9 | benzen Lichid 
! Pentru a evita forma franjelor 
deformat prin indoire. 
Amestec: 98% inden + amfor +0,8% еїсїоһехапопй. 
Pentru etalonári precise vezi citatul [12] 
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| respectiv. Reproductibilitatea este o măsură a exactității cu care aparatul 
Д теда poziția unei benzi de la o înregistrare la alta, chiar la intervale de 
timp mai marii. Precizia unui aparat este deci determinată în cele din urmă 


de reproductii tatea rezultatelor. Fidelitatea abscisei varia 
1а aparatele de preci: pină la 1—15 cm-^ (în funcţie de domen 


cu performante medii. În general, reproductibilitatea trei pînă la 
zece ori mai bună decit fidelitat Uneori fidelitatea eproductibilitatea 
sint date in procente. La ratele de precizie fidelita feră la datele 
înscrise pe scara aparatului; pe hirtia inregistratoare fidelitat te limitată 


de modificările dimensiunilor hirtiei datorite umidit 
După cum s-a arătat la reprezentarea grafică a irelor  infrarosii 
С.р. 140), pe abseisă se înregistrează liniar fie numărul de undă, fie lungimea 
de undă. Majoritatea aparatelor moderne sint prevăzute cu un sistem de 
demultiplicare cu ajutorul căruia se pot da hirtiei diferite viteze de deplasare 
(uniformă), realizindu-se astfel înregistrări la diferite scări. Acestea sint 
caracterizate de obicei prin numărul de milimetri de hirtie pe care se reprez 
zintă un interval de 100 ст. Scările de она» vari in limite largi 
(de la 4 mm/100.cm- la 400 mm/100 cm-?). La unele aparate se operează 
automat o schimbare de scară la 2000 em-? pentru a se comprima abscisa 
„între 2000 şi 4000 em- (v. fig. 11.31). 
d. Fidelitatea si reproduetibilitatea ordonatei. Prin fidelitatea ordonalei 
se înțelege exactitatea cu care este redată transmisia reală. De această сагас- 
teristică d rezultatele cantitative. În general, fidelitatea şi repro- 
i sint mai mici decît ale abscisei, datorită interven- 
instrumenlali (fidelitatea unităţii fotometrice, caracte- 
detectare şi mai ales zgomotul de fond inerent part 
de amplificare, inerția mecanică si inerția electri 
» inregistrare, radiaţiile difuze parazite ete. 


а г: 
it, în unele cazuri, 
e rapidă de apreciere a p 
a măsura lransmisia unui filtru care 
fixată, dar lasă să treacă radiaţiile def 


În regiunea 
utilizează drept filtru o fereastră de compensație de NaCl (v. 
ferestre de NaCl obişnuite la o distanță de 2 mm una de 
670—900 cm~ se utilizează o fereastră de CaF, cu grosimea 
în regiunea 1800—1900 cm™, o placă de sticlă groasă de ci 

În aparatele moderne, procentul radiațiilor difuze este mul 
utilizarea unor filtre de reflexie adecvate, În acest fel, їп specifica 


mai variaţi cu cit tă n 
deplasare a oglin Littrow (viteza de inregistrare), a hirtiei 
Rotirea oglinzii Littrow (deci viteza de înregistrare) poate fi 
diferite vi Pentru schimbările de viteză se intercalează între motor Si. 
cama de liniar > cutii de viteze cu diferite rapoarte de demultiplicare. 
Se pot alege deci viteze de înregistrare diferite, în funcţie de gradul de precizie 
pe care îl urmáres »eratorul de timpul pe care acesta il are la dispo- 
ziţie. ge 1 de înregistrare se exprimă prin numărul de emi 
inr f scisă într-un minut, De exemplu 4 em-!/min, 50 em-!/min 
sau 400 cm-? /mir 133), Datorită sistemelor de demultiplicare, spectrele: 
intraroşii se ra fi eva minute, fie în citeva ore, uneori r zile, 
ı de inregistrare este viteza de scriere а peniței. Prin 
е de obicei timpul necesar penifei pentru a pareurge ordonata 
o limită la cealaltă. Uneori acest timp se numeşte răspunsul penijei. 
(înregistratorului). Răspunsul penifei poate varia de la o secundă la mai 
multe minute. 


cu o singură prismă, 
apabile e ci c ingură viteză, marea majoritate а 
telor moderne sint aste! ] it mai multe posibilităţi | 


м 
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de a varia condiţiile de înregistrare. Pentru obţinerea unor rezultate cit mai 
pune cu astfel de aparate este necesar să se respecte unele principii impor- 
Tante de selecționare a parametrilor de lucru. În primul rînd trebuie 
țină seamă de faptul că exactitatea maximă a măsurărilor se realizea 
condiții de înregistrare discontinuă, înregistrarea continuă, automată adu- 
cînd cu sine mod i mai mult sau mai puţin importante ale rezultatelor. 
Necesitatea de a executa analize într-un timp cît mai scurt a determinat însă 
căutarea unor soluţii din ce în ce mai bune pen istrări cu viteze 


din ce în ce mai mari. Dar pe măsură ce viteza de inregistrare creşte, ale- 
gerea celorlalți parametri de lucru (mai ales programul fantelor, amplificarea 
se facă cu mai multă atenţie. Calitatea unei 


şi el penitei) trebuie s 
înregistrări este practic determinată de trei factori: precizia măsurării trans- 
misiei (sau absorbantei), rezoluția obţinută şi vileza de înregistrare; aceşti fac- 
lori depind de mărimea raportului semnal-zgomot, de lărgimea fantelor, 
respectiv de viteza de inregistrare, Interdependen|a variabilelor menţionate 
este descrisă de relația empirică formulată de Luft 


“мл дь, 3 p Vi/2— cons 11.39 
PE R2PVil=const., (11.39) 


te rezoluția, P — precizia si V — viteza de înregistrare, Rezultă 
parametri nu se pot modifica după voie; alegerea a doi dintre 
anumită valoare a celui de al treilea. De exemplu, dacă se urmă- 
unui spectru cu rezoluţia maximă este necesar să se lucreze 
te; îngustimea fantelor asigură și obținerea unor benzi cît mai 
forma reală (v. p. 143 si fig. 11.33). Dar micşorarea fantelor are 
infà reducerea puterii radiante care ajunge la detector, deci ridi- 
ui zgomotului de fond prin micşorarea valorii raportului semnal- 
ic а cauză, pentru menţinerea fidelității, răspunsul penitei 
T impun micşorarea vitezei de inregis- 
cuvinte, în cazul relației (11.39), menținerea lui R si P 

b 1 


E 


malii puline pe unitatea de interval) sint parcurse rapid; ге; 
spectrale înguste (care permit obţinerea le informaţii numeroas 
de interval) sînt parcurse incet pentiu а obține maximum | 
spectrală. In funcție de parametrii fixali $i de aspectul spectrul 
scara abscisei; de exemplu, o bandă cu structură fină trebuie să fie 
la o seară de 50—150 mm/100 cm-?. Un spectru de informare gen 
liminară) rapidă poate fi înregistrat cu 5—10 mm/100 cmi. 
pectrelor se înregistr la 10—15 mm/100 cm~. Extensia 
se în funcție de prezenţa detaliilor care pot fi puse în evidenţă реа 
In coneluzie, inregistr: trebuie efectuată cu o viteză invers 
oluția si precizia urmă Pentru obţinerea unor rezulta 
bune, timpul utilizat pentru înregistrarea unui interval bogat in 
trebuie să fie egal cu de mai multe ori timpul de răspuns al sister 
lizat. Trebuie menţionat faptul că in lucrările curente de chimie | 
se pot utiliza viteze medii de înregistrare În analizele cantitative se ret 
vitezele minime, Vitezele mari de înregistrare se utilizează pentru ор 
unui spectru de informare prelimina folosit fie pentru identificarea 1 


a unei grupe funcţionale, fie pentru stabilirea condiţiilor optime de 
trare 


9. Aparate comerciale 


Utilitatea deosebită a spectrofotometrie 
trii de aparate a cărei dezvoltare se b ă pe rüspindir 
largă a acestei metode. Firmele producătoare oferă o gar 
mente, de la cele mai simple (fig. 11. 37) — ieftine ş 
de tehnicieni pregătire specială) 
manţe ridica Apar 


i uşor de шапїр! 
pînă la aparate complexe, 
atele din prima categorie pot fi folosite Cu Ёё 
foarte bune în majoritatea laboratoarelor de chimie. Aparatele cu рей 
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ză mai ales în laboratoarele de cercetare sau în laboratoar 
mult so niru analize in serie. » 
ШИ tabela 11.3 sint prezentate caracteristicile cipale ak Perse 
[Ше їн de diferite categorii, produse p: оо ана Omer uus 
[пе din America, Anglia, Germania. Japonia si 0.8.5.5. produc 
ШШ performante comparabile cu cele din exempl М 


CAPITOLUL 2 
PREPARAREA PROBELOR 


% 


Tabela 11.3 


Ordonata 


Denumirea Radiatii difuze y 
Domeniu — | iae iate 525 
Gary-White 90 | Ad| 0—100% Te) | 0,2%] 01% | 9! 
(fig. IL26 și | (| 0—1^ | 
fig. 11.27) d| 0,5—1,5А 
Hilger Н 800 | ні! 0—100% T(g) | 0,5% 0,25% | <1 (la 144) 
I 
| 
-—- 
0—100% T(g) | 1% 0,5% | <1 
0—100% T(g) | 1% 0,5% | «1 
0—100% T |0,5% | 0,5% | <1 


0—100% T(g) | 0,5% 


Două fase 
Ltd. Londra (121/, 


< Сај 
Nul opt (poale fi. echipat cu Sed 


Hilger & Watts Două fascicule с 
Ltd. Londra (15 Hz) nul optic| 


Ernst Leitz GMBH| Două fascicu | N | Retea 
Wetzlar R.F.G. | (12), Ho) 1 
Nul optic 


Două fascicule |м | Reţea-filtru 
(13 Hz) 
Nul optic 


Norwalk, Conn, (13 Hz) RI: 100 тт; }=6,67% 


U.A. Zu: RII: 25 llmm; 2,—254 


Reţea-t prismă 
450—200 cari: 


СЕ. ale unor spectrofotometre în infrarogu BN 


Б Abscisa Ordonata A 
8 Viteză de — э 
sag 2 | mens | deli- | Reprod 
* me [i| oem | шшш п) Domma |" at 
ib Ві 
К, <0,25 т Variabilă 4000—450 em-! | 0,5 0,05 0—100% T(g) ( 0,2% | 0,196 
i te) (D(g Q) | em emt || 0—1A | 
| | 0,5—1,5А | | 
ч, z | | |— а 
озщ 1 T | Variabilà |04—40ь 3 1 0—100% T) | 0,255 
У 15-370 | '28000—29%0 [emt [ci | 
min. em | 
uw O (9 0) | Е 
м 2—5 T | 4,8, 16 min| 4000—650 em? | 1—4 1—4 |0—100% т | 1% 0,59 
» (D (p (à) em: | епт ? 
Ig, 20) = T | Variabilă |0,2—19 0,015. | 0,0054 | 0—100% T(g) |1% 0,55 
зоа 4—400 (0) (g) h) 
МЫ min (e) 
LN 
T |8,24 min | 4000—1300 cm?| 1—4 1 0—100% T |0,5% | 0,5 
б сш 
2000—400 cmt 
4000—200 cmt 0—100% T(E) | 0,5% | <04 
@ (8) б) 0—1 А 
0—100% T(g) | 0,5% 


Tabela 11.3 
Ordonata 


р Fideli- | Beprodu 
Domeniu tate | tibilitate 


T(g) 


0—100% T(g) | 0,5% 


0—100% T(g) | 1% 


0—100% T(g)| 1% 0,5% 


0—100% T 


<0,5% 


cuvelor eu reflexii mult pot construi cuve s 


condensate pe o ferea 


prin comprimare. Unele 


sint. anali 
Astfel de cu 

Pentru anal 
ciale datorită n 
Abaterile de la leg 
rităţii spectrofotometre 
sitá(ii benzilor foart 
sub presiune in care sc 


1 Zeiss — Jena). 


tal 
eciale in care gazele s 
104 răcită la temperaturi joase sau 
lichide sau solide, care pot fi aduse în stare 

formă în cuve prevăzute cu sisteme de 

ite cu succes în studiul izomerilor de conto 

пуй lor in infrarogu se impun ргесаш 

pectrelor în funejie de presiune si tem] 

er, eum $i faptul că puterea de rezoluție а 
or este. insuficientă pentru stabilirea exactă 
cuțite ale gazelor, au făcut : determi 
obține à conside 


se realizează prin comprima 


Lichide pure si soluții 
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cazul gazelor sau al vaporilor!. I 
z, de distanli ind grosime 


este 


luțiile se 

cu distan- 

mea de 0,1 

[la 1 mm. În unele ca- 
sint necesare grosimi 


mulți milimetri sau 
mai mulți centimetri. 
. 11.40 se reprezintă 


demontabile pentru 


Montarea se face їп 
următoare: 


l, cu cele patru bare 
n sus. Între aces- 


H 


AA 
~ 


cul cilindrului 


de 0,02 


0,1 mm 


Па parte, din cauza neetanseitátii ele nu se pot folosi 1а analiza sul 
volatile, Aceste inconveniente se evită prin folosirea unor cuve asenn 
nedemontabile (f 11.411). Astfel de cuve sint etanse; grosimea 
este de obicei Р unul din suporturile metalice. Cuvele nede 
bile sint selecţionate de cei in perechi, astfel încît să se poată 
absorbția dizolvantului. Dacă proba este un lichid pur, trebuie să se 
seze numai pierderile de energie datorite celor două ferestre ale cuve 
compensație nu se poate folosi ce 
ar provoca apariția unor franje de interferență (v. mai departe) 

utilizează o singură fereastră (denumită fereastră de compensație); 
grosime este egală cu grosimea ambelor ferestre ale cuvei care conți 

Dacă se spală cu multă grijz 
suficiente trei spălări cu cite 3—5 ml), euyele nedemontabile îşi. 
timp îndelungat atit grosimea stratului cit şi calitățile optice. În бй 
care canti este limitată se utilizează cuve cu volum Ш 


Se mai pot utiliza cupru, indiu sau materiale plastice. 
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mărirea suprafeţei distantierului) sau microcuve (v. fig. 11.42). Pentru umple- 
rea unor astfel de cuve sint suficiente fracțiuni de mililitru ріпа la câțiva 
microlitri de soluție, respectiv ime de 


ne sau chiar microg 


citeva miligr: 


“substanţă. Pentru determinări la temperaturi înalte sau | nperaturi joase 
există cuve de construcție specială, 

Bineînţeles că in cuvele prevăzute cu ferestre din materiale higroscopice 

(KBr, CsBr, NaCl etc.), proba, dizolvantul, lichidul de spălare si gazul de 


айдыў 


ieste fereastra peo placă de 

Fig. II. Mierocuvá si а cu volum mic pentru sticlă rodată, uşor umezită 
ide ( 7 — Jena). (este suficient să se sufle 

asupra plăcii pentru a se 

obține filmul de apă necesar). Șlefu finală se face cu un abraziv 
fin (de exemplu oxid de u) pe o piele de căprioară îmbibată cu alcool 


Ост" 


interfere ate cu o cuvă de 0,0: 
(1) şi си cuvă de 0,068 mm (2) 


at şi cu mánusi de cauciuc. Fereastra se curăță cu 
căprioară uscată. Ferestrele de fluorurá de calciu se slefuiesc în 

ectant o soluţie saturată de sare de sodiu a 
сес în apă. 


absolul eră usc 


o piele de 
bune condiţii utilizînd drept um 


acidului etilen-diamino-te 
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cţionate din materiale higroscopice se păstrează 
în exsicatoare cu silieagel prevăzute cu suporturi speciale. Montarea sau demon- 
tarea cuvelor se face cu mănuși de cauciuc. 
Ferestre de clorură de sodiu se pot сопѓес[іопа și cu mijloace proprii ale 
oricărui laborator. Sînt nec ale mari de sare g 
~ cuţit de oţel foarte ascuţit execută Lăieri suc 
stalului pe o direcţie de cl 
nerea grosimii dorite, 


| Ferestrele $i cuvele confe 


citeva cr 
i un ciocan. 5 
aj, de preferinţă mereu la mijloc, 
Apoi se slefuiegle ca mai sus. Cu « 


jità se pot confeetiona cuve foarte bune utilizindu-se dis 
Miniu, cupru sau plumb amalgamat, Etanşeizarea se poale desávirgi eu 
aliptal sau rășini epoxidice. Ferestre de bromură de potasiu pentru cuve 


mici se pot obține prin tehnica presării pulberilor (v. p. 160) 


З. Substanțe solide 


Tn numeroase cazuri, substanța nu poate fi analizată deci! in stare solidă, 

În general, oricare ar fi forma în care se prezintă (cristal, pulbere cristalină 

— sau amorfă, film solid, fibră etc.), proba necesită o prelu mai mult sau 
mai puţin laborioasă. Obţinerea, pe diferite cài, a unor grosimi suficient de 
mici pentru а se înregistra transmisii cuprinse între 30 şi 60% (v. p. 155) este 
rareori posibilă. De aceea, substanţa este analizată de cele mai multe ori sub 
formă de pulbere, Factorul esenţial de care depinde calitatea spectrului unei 
pulberi este mărimea particulelor şi omogenitatea probei. Conform teoriei 


Cu cît valoarea produsului (п—1)-г este mai mare, 
iei este mai accentuată spre lungimile de undă mai 


i şi ai mediului sînt egali 
r a particulei este 


mică în raport cu lungi- 
pot obţine pulbe 
asta se aplică dil 


Irocarburi Me. halogenate [de BOLT he k 
ciclopentadienă, perfluorokerosen (petrol perfluorura 
Substanța p 
prin adăugar 


de dispersie s-au obţinut suspensii în хас1огига de сезй ШЕ 
rialele care nu se pot pulveriza in cond 


ele.) se pot гасі | ase, fragmentindu 
sint supuse unei pulve 


ctrul infraroșu al unul film lichid (0,02 mm) de nujol. 


b. Pastilarea in bromură de pot Acest procedeu se bazează pe plas- 
ticitatea bromurii de potasiu la presiuni nu prea înalte şi pe faptul că această 
substanţă nu oarbe între 400 si £ em ehnica încorporării probei. 
într-o pastilă de 1 i è următoarea: substanța de analizat, 
fin pulverizată a а in celula i alor împreună cu bromura d 


огига de sodiu sau haloge 
larea in teflon. Acest materi ezintà avantajul c 
În spectrele obţinute prin tehnica pastil: 
şi а suspensiei in nujol) pot fi observate trei aspecte 
cu mărimea particulelor și cu starea cristalină. 
Primul dintre acestea ($i cel mai frecvent) este sei 
transmisiei spre frecvențele mai mari p. 159 si fig. T 
Al doil spect caracteris este efectul Christiansen: vecinăi 
imediată a unei benzi de absorbție, spre frecvențe mai înalte, transmisi 
atinge valori mai mari decît cele aşteptate in mod normal. Fenomenul este 


ECE XD XUI 


Fig. H. 46 ози al unei substanțe solide pastilate în bromură de potasiu, 


corelat cu sia anomală care se manifestă în regiunea unei benzi de i 
absorbţie; ceastă regiune indicele de refracție © ЕНЕ ао аа е 
lungime În momentul in care indicele de refracție al particulelor 


à la 300—500 mg KBr 
It dizoly 
obţine o pulbi arte fin 
te de lueru sint indie 


le asemenea liofilizat. Pe 
uscată. 


de folosire a matritei rese 


* p 
PASTILAREA ÎN BROMURA DE POTASIU tes 


ele de refracție al mediului, indicele relativ n (v. p. 159) 
i mai produce, În această 


devine egal cu indi 


este egal cu unita difuziunea luminii nu sc 
situaţie spectrul arată, într-o regiune îngustă, o transmisie neobişnuită. In 
^ 11.47 este red regiunea 2800 00 cm! din spectrul infrarosu al 
lobutanului, în care benzile sint distorsionate printr-un 
posibil în spectrele infrarosii ale substan- 
‚ apariţia sau modificarea unor benzi. Aceste 
în timpul j 
‚ бе orientării Г 
direcţia mome 
ziție al unei vibrații 
cu direcția de propagare а ra- 
Sau să prilejuiască fenomenul ї 
(v. p. 176). 
aliza cantitativă a probelor pa 
e posibilă numai cu condiția келеа 
= dardizări riguroase a tehnicii 
rare. Precauţiile se referă in > 
———— 


reproductibilitate, deoarece 
le care influențează reproduc- 
(reflexiile, difuziunea ra- 
iațiile grosimii de strat) 
trolabile. Pentru determinarea grosimii pastilei se utilizează 
darde interne care au benzi de absorbţie în afara regiunilor în 
it. Astfel de standarde sînt: tiocianatul de 


le potasiu (2100 cm), carbonatul de 


Benzi УСН distorsionate prin 


Fig. IL. 47. 
efect Christiansen. 


ti 
dii (prisma trebu 
de incidenţă. Se 
poate fi folosită analiza cantitativă. 


Prin acest du pot fi înregistrate 
variate de probe solide, lichide sau viscoase с: 
vopsele, soluţii apoase, alimente, produse biolo 


4. Dizolvanti pentru spectroscopia 
în infraroșu 


Din cele arătate rezultă că, atunci cînd este posibilă, prep 
sub formă de soluţie este preferabilá, În acest caz, problema de bazi 
alegerea dizolvantului. 

Un dizolvant folosit in infrarc 
de intensitate micá 
substanta dizol 
cit mai simetricá si nepolar 

Aceste condiţii 


nt îndeplinite de sulfura de carbon si tetrac 
carbon. Utilizindu-se suliură de carbon (у. fig. 11.48) si tetraclorură d 


(v. fig. 11.49) într-un sistem de compensație cu dublu fascicul se pot 
în bune condiţii, înregistrări în aproape tot domeniul în care se fac di 

ile curente (400—5000 cm 1). Regiunea îngustă în care aceşti diz 
absorb intens (1400—1600 c 


1) poate fi acoperită de tetrac| 
(у. fig. 11.50). 


isolubilitatea sau solubilitatea insuficientă a multor compuși 
in dizolvanţii menţionaţi limitează folosirea acestora 5. În aceste 
1 De exemplu, analiza in infraroșu а nafi 
prin prepararea unui film solid din topitură. Or x dé Wi я 
pensia in nujol etc.) nu dă rezultate satisfăcătoare, e preparare ИШИ 
2 [n unele dispozitive (de ex. dispozitivul ATR, Perkin-Elm: i 
cu un cristal semieilindric. er) prism 
Pentru mărire 


linei în star 


solubilitălii se pot folosi unele adaosuri. De exi 
trietil-amină măreşte solubilitatea acizilor în. tetraclorur: е exemplu 0, 
carbon 


de carbon si im. 


d E I p 


N \ EB 


e с, 


AV GA Өй o 


11, 48. Spectrul intraroșu al sulturii de carbon (grosimea stratulul £ 
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ca spectrele d 
simi chiar cu 
Absorbțiile 
(cuvele sint 
concentrații pr 
este posibilă de 
turilor de dizol 
necesară о сог 
variabil (v. fig 
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Dizolvanti pentru spectroscopia In infrarogus 


„te H folosit în straturi ріпа 1а 1 mm; 2 — idem, pina la бу! mm; 
n: 4 — regiuni în саге dizolvantu] nu poate ао а опа 


utilizaţi să fie înregistrate în cuve de diferite gro- 

ire se lucrează. 
tului se compensează umplind cuva de referință 
lectionate în perechi) си dizolvantul respectiv. La 
soluţiei cercetate, această compensație nu mai. 
umul substanţei devine apreciabil şi grosimile stra- 
parcurse de cele două fascicule devin inegalea Сїйїї este 
nsatie foarte exactă se util o cuvă specială, cu stral 


11.53). O astfel de cuvă este construită pe principiul seringii 


cu piston. La unul dintre capetele cilindrului este fixată etang o fereastră de. 


NaCl sau КВ 


ealal astră formează capul pistonului а cărui poziţie 


ire; aceasta implică o 
cantitativă. 

Pentru obţinerea unui spi 
а apei se utilizează apa grea, ale 
joase prin efect izotopi 


5. Efectul dizolvantului asupra benzilor 
de absorbti 


nu există un dizolvant practic ii 
culare, eu e г ţiilor de schelet si ale legături! 
influențate mai mult sau mai puţin de natura dizolv: 
determinarea. eral, benzile 
[e mai joa: 
spre frec 
i import intensitate 

mină influenţele dizolvantului nu es 

a fost utilizat în zuri pi "area unor atribuţii nesigure 
prin observare T r în di olvanti sau pentru obținerea 
unor informaţi nentare asupra polarităţii legăturilor, Deplasările ben- 
zilor şi modific ‹ ate induse de dizolvant sint asemănătoare cu. 
cele provocate ierile prin legături de hidrogen, ceea ce sugerează că 
interpretarea re lor experimentale a acestor două aspecte se poale face 
ре baze teoretice comune. Primele încercări de fundamentare teoretică a 
efectelor dizolvantului aparțin lui Kirkwood, Bauer $i Magat (K.B.M. 
Luind ca model un oscilator biatomie în mediul continuu format de Ча. 
aceşti autori consideră că modificarea frecvenţei oscilatorului este datorită 
polarizării instantanee a moleculelor de dizolvant, indusă de dipolul oscilant _ 
al moleculei dizolvate plasarea relativă а frecvenţei Av[v se consideră. 
in raport că frecvenţa oscilatorului în fază de vapo: [Av/v—(vvap—vsol) ува], 


b 
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şi se exprimă in funcție de constanta dielectricá sọ a dizolvantului prin rela- 


fia K.B.M.: 
1 (11.41) 


în această relație C este о constantă determinată de dimensiunile si proprie 


Ха е electrice ale oscilatorului dipolar in soluție. Verificárile făcute de Josien 
(1.41) nu este valabilă 


şi colaboratorii au arătat că, în multe cazuri, relaţia 
O înlocuire a constantei dielectrice cu indicele de refracție al dizolvantului 
nu aduce decit o oarecare îmbunătățire la aplicarea relaţiei în cazul dizolvan- 

abateri consideru- 


filor nepolari; în cazul dizolvanfilor polari se inr« 
bile. Relaţia (11.41) a fost insă de Buckingham în urm 
піс cuantice. Forma simplificată a relaţiei lui Buckingham este: 


unei analize meca 


A " 1 кы! 1 Í 9 
ca Cs а) соз °з EO 
pentru dizolvanti nepolari şi: 
nat 2, Ay Sal) + 
P o e (ea) с, | (11.43) 


olvanti polari. Constantele C sint determinate de parametrii oscila- 

nentul electric, polarizabilitatea si derivatele acestora. Relaţiile 
gham aduc o evidentă îmbunătăţire a relaţiei K.B.M., dar continuă 
icabilitate limitată. Abaterile cele mai importante au loc în cazul 
=C, S, N etc.). Aceasta sugerează că deplasările de frec- 
ate şi de ш баш specific de interactiune intermoleculará 


S sau X—Y - $ (5 dizolvant). Bellamy, Hallam si 

diferite prezintă deplasări de frecvenţă 

i, Înregistrind ре abscisă deplasarea 
şi ca decaboranul, №. |. 


interacţiunea pare 
matic: 


УСЕН si vC D v 

ai substituentului (ac 
a densi 
хащі 


u suma (o; 


an) à efectelor inductiv şi mi 
sumă poate fi considerată с 


ţii de electroni în centrul inelului aromatic) 


romatiei halogenafi, interacțiunea pare s 
atomului de halogen 


În cazul grupelor C=0 şi б 


N, importan} 
dizolvantului este 


mal» Bim os а Mos c dielectrice 
па "cr an cazul grupelor ХС. Grupele G0 
pot fi tratate cu o mai bună aproximaţie în termenii м КА " 
n amestecuri de dizolvanţi nu se mai pot pune în ev denţă, di Е - 
uri, benzile datorite interacțiunilor competitive, Grupele C 

tor ipele X=0, ре "ичо, бтирё1й аше 
Pentru determinare: 


importanţei relative a efe 
acțiunilor intermolect 
patrulea termen, Ст 


joi Te ctului dielectric si a in 
ага Н к, Thompson Propune adăugarea unui 
(o. а Puekinghum, În relația astfel modific: 


! Factorul 5* Taft este definit de 


ivitaten acizilor eap 
a puterii inductive a radicalului R E 


oxilici alifatici. EI este 9 
ü 
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termenii conținînd constantele C, si C, sînt corelati cu efectul dielectric, iar 
termenul conținînd constanta C,s* este corelat cu interacțiunile specifice. 
Concluzia principală a autorilor este că în cazul vibraţiilor 
nile specifice cu dizolvantul 
în timp ce în cazul vibra 
Toate cazurile me 


Н, interactiu- 
înt mult mai importante decit efectul dielectric, 
ilor УС О situația este inver 


-au referit la moduri de vibrație pure, neafec- 
Е „ca interacțiuni sterice, sau de cuplaj vibrationa 
Interacțiunile sterice sau cuplajul vibratiilor pot aduce modificări importante 


în comportarea grupelor considerate, în diferiţi dizolvani. 

Datorită dificultăților tehnice în obţinerea unor valori comparabile ale 
intensității benzilor, nu s-au putut stabili reguli în legătură cu efectul dizol- 
vantului asupra intensității absorbțiilor diferiților cromofori vibrafionali. În 
această privință se pot face totuşi unele observaţii: trecerea din fază de vapori 
П soluție eu un dizolvant nepolar este in general însoţită de о creştere a in- 
tensităţii benzilor (în unele cazuri această creștere este foarte accent 
au fost înregistrate regularități în variaţia intensității cu dizolv 
general, forma benzii este dependentă de dizolvant; in multe cazuri s-a obser- 
val un paralelism între modificarea intensității şi deplasarea de frecvenţă. 
n variației dizolvantului poate [i folosită cu succes la confirmarea 
ea unor atribuţii nesigure. De exemplu, Bellamy si Rogasch au 
pe această cale că banda de la 1590 cm din 4-piridonă este datorită 
bonil, în timp ce banda de la 1650 cm~ este datorită dublelor legă- 
mai puţin polare. Aceiasi autori au revizuit atribuţiile grupei C—S 

ies variaţiei dizolvantului. Prin metoda lui Bellamy, Hallam 
se pot obține indicaţii prețioase pentru atribuirea frecvenţelor 
legături de acelaşi tip. După cum s-a arătat, comportarea unor 
ături într-o serie de dizolvanţi este similară, dar pantele dreptelor 


ferite. De exei autorii au stabilit că valorile pantei in 
ropiate de unitate, în timp ce grupele 


CAPITO! 
DISPOZITIVE SPECIALE 


1, Dispozitiv pentru mieroanalizàá 
Uneori dimensiunile probei sint mai mici decit sect, 
sau a suportului respectiv (v. p. 132). În aceste cazuri, o 
trec pe lingă probă si valorile extincfiei măsurate sint mai mi 
reale!, Pină la o anumită limită (determinată de pierderea de 
pot fi evitate reducindu-se in mod egal, prin ecranare, secţiunea ambelor 
cicule. Cind dimensiunile probei sint prea mi 
să concentreze energia întregului fascicul ре зц rafata зеі. 
4 este redat dispozitivul de microiluminare айар Mer 
fotometrul UR 10. Cu ajutorul acestui dispozitiv se poate efectua mieroanaliza. 
probelor lichide sau solide. Un sistem de lentile (4a, 45, ўа ОРИСИ 
nul secţiunii principale a probei imaginea sursei, mieşorată Че patru ori. 
ectiunea utilă cuvei (prin care trece, nemodificat, întregul fascicul de 
radiaţii) are dimensiunile maxime 0,8 x4 mm?, Microcuvele livrate împreună 
cu dispozitivul ai de 1 x 4 mm^ şi o grosime a stratului de 1 mm (deci 
un volum de 4-14 Micropastilele de bromură de potasiu trebuie să aibă 
un diametru min nm. Pentru obţinerea unei pastile cu grosimea de 
1 mm se intrebuir mg KBr. Cantitatea de probă necesară este de 
ordinul a 10 usmisia mieroiluminatorului fără cuvă este de 55659. 
Pierderile de intensitate se datorese, in сеа т mare parte, reflexiilor pe 
suprafețele lentilele к 
În comerţ se găse » asemenea, sub denumirea improprie de microscop, 


dispozitive de microiluminare (microiluminatoare) în care ве Atili кы 
care se uti i 
în locul lentilelor. lizează oglinzi 


La utilizarea microiluminatoarelor trebu 


ă se ţină se: x 
factori care pot influența nefavorabil rezultatele. 0,1124 seamă de o serie de 


fel, convergenta razelor 


* Are loc așa-numita „diluție spect 


DISPOZITIV PENTRU MICROANALIZ 


i dispozitiv de tipul 
pus din trei pm dispuse simetrie, | 


: de refracție) ale 
Pentru obținerea 
Шаіе bune este necesar - 


Fig. IL 55. Disp: tru err uU > i din cele două un- 
ошай standare өшіпай plană 
ul "] ghiuri de incidenţă, 


3. Dispoziti muarea fasciculului 
de гей l 


Diferitele pierderi de energie p u difuziune, : datos 
rită probei sau dispozitivelor des parifia unei tii 
de fonds a u mai m 400 m spectruli 
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buri, suspensiile, unele probe pastilate in KBr ete. pot difuza (mai ales 
in domeniul numerelor de undă mari) atit de puternic lumina în 
regiunil : lipsite de absorbție inregi: orul arată numai eiteva procente de 
transmisie. Situaţii similare se creează in cadrul substanțelor cu o absorbţie 
de fond accentuată sau in c 
sară ecranarea fasciculului res; 
Deplasarea spectrului 


robelor de dimensiuni reduse care fac nec 


ret n regiunea inferioară a ordonatei micşorează precizia 
citirii numerelor de unc face să crească eroarea relativă în determinarea 


transmisiei procentuale. Într-un aparat cu două fascicule, pierderile de inten- 
sitate în fasciculul probei pot fi compensate prin atenu fasciculului de 
meferinfà- Prin aceasta se aduce spectrul în toată lăţimea hîrtiei inregistratoare. 
Pentru atenuarea fasciculului de referinţă se pot folosi site metalice cu ochiuri 
de diferite mărimi, mici jaluzele special construite sau diafragme de diferite 
tipuri. Este de la sine înțeles că factorul de atenuare al dispozitivului folosit 
ШЕШШ să fie independent de numărul de undă, iar transmisia trebuie să fie 
abilă într-un domeniu cit mai larg. În fig. 11.56 este redat dispozitivul 
Mare folosit la spectrofotometrul UR 10. Piesa principală a acestui dis- 

este diafragma 7, identică cu diafragma de măsură folosită in unitatea 
etrică a aparatului (v. fig. 11.4). Ace mă este fixată pe un ax 
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satisfăcătoare. Cînd nu este necesară atenua 
ferestrei deschiderea dreptunghiulară din d E 

Miesorarea prin atenuare a energiei implie 

à vitezei de înregistrare $i a vitezei penip 
metrii de inregistrare se pot obţine spectre ва! 
tatea fasciculului neatenuat scade ріпа la 2%. бе | 

westui dispozitiv, pierderi de energie în Ti 

15 si circa 98%; aceasta corespunde unei extini 
50 ori. Precizia fotometzică a aparatului se mi 
deoarece pentru înregistrarea spectrului se u 
măsură 


|. Radiaţii polarizate, Dicroism 


Aşa cum s-a arătat, fenomenul esenţial în 
tromagnelice cu substanța îl constituie interacțiun 
= 
al radiației si momentul electric de dipol M al sisi 


Ht 

țiune este egală cu produsul M-E. 
rezonanță numai atunci cînd modul de vibraţie 
variatie a momentului electric. Absorbtia este та, 


vibraţie al vectorului electric E. este paralel cu 
ie determinat de vibrația moleculară; ea este nul 


Ex 
torului E este perpendicular pe directia momenti 


Rezultă cá prin folosirea unui fascicul de rad; 
Singur plan care poate fi rotit de la 0 la 90°, se poat 
de tranzitie in timpul diferitelor moduri de 
orientare fixă. Poziţia planului de vibraţie al 
direcţie de referință care coincide de obicei cu. 
Momentele de tranziţie fiind în majoritat 


de așa-numitele vibrații. localizate în diferite 
astfel de i i 


tării 


diafiilor intraroșii, В: 
plan se | 


Metoda uzuală 
tie reflexia şi refr 


RADIAȚII POLARIZATE. DICROIS: m 


unei lame de sticlă, f: at este parţial polarizat, fiind mai bogat 
în componenta vectorială paralelă cu suprafața de incidenţă. Кага refractată 
şi ca parțial polarizată, este dimpotrivă mai bog în componenta vectorială 
cuprinsă într-un plan perpendicular pe suprafaţa de incidenţă (v. fig. 11.57, а). 

La un anumit unghi de incidenţă anumit unghi de polarizare, raza re 
flectată este în întregime plan-polar a refractată conţine întreaga 


m. E. / 
| / ; | A Ж 


i Lim @ 


Polarizarea luminii prin reflexie 
b — polarizare totală. 


componentă vectorială perpendiculară împreună cu fracțiunea paralelă re- 
fractată. Brewster a stabilit că, in acest caz, raza reflectată si cea refractată 
formează între ele un unghi de 90° (fig. 11.57, b). Aşadar, la unghiul de 
polarizare: Me 


i+r=90° (11.44) 
(11.45) 


sin r= cos i 


Rezultă că 
„creşte cu numáru| 
IL 58. Polarizor prin reflexiei cu creşterea indice 
1 — sursa; 2,5 — oglinzi concave; 3,4 — oglinzi ГЇ) m este însă 
uns — fanta derilor de intensi 

in pláci. 
În practică se folosesc polarizoare cu cite şase plăci de | 
cu grosimea de 0,5—1 mm sau cu cite șase filme de seleniu d 
extrem de subțiri de seleniu se obțin din soluţii prin eva 
diferite suporturi (nitrat de celuloză, rásini sintetice ete.), 
îndepărtate cu ajutorul unui dizolvant adecvat. Aceste po; 
mit 35—50% din puterea radiantá a fasciculului nepolariz 
Radiațiile transmise au un grad de polarizare de peste 9895 
sistem poate fi rotit, rotindu-se astfel planul de polarizare al fasc 
care se iradiază proba. 


П. 59. Polarizor prin transmisie 


е clorură de argint; 4 
atis de argint; 4 — radiația naturali ineldentlg 
i 6 — carcasa polarizorului, 


înclinarea puternică a plăcilor pentru realiz 
(65—70° la seleniu si circa 63,5% la clorura de 


respective să aibă dimensiuni mari, Aceasta mă e i : 
si fra, măreşte mult tendinţa de indoi 


Sensibil la socuri mecanice- 
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Deplasarea fasciculului pe o direcție paralelă cu direcția inițială datorită 
reflexiilor multiple este neglijabilă in cazul straturilor subțiri de seleniu, dar 
apreciabilă în cazul plăcilor mai groase de clorură de argint (Fig. 11.59), Această 
deplasare constituie un dezavantaj, mai ales cind direcția ei est perpendicu- 
Тага pe direcția fantei monocromatorului, Construcţia polarizorului după 


schema redată în fig. 11.60 evită deplasarea laterală a fasciculului, Acest sistem 
micşorează de asemenea dimensiunile plăcilor, mărindu-le rezistenţa mecanică 
Întregul polarizor ocupă un spa 
{іа mai mie si poate fi aşezat cu RRS 
mai multă uşurinţă intre probă şi ste - => -f 
топосготаќог, ' 

Polarizorul cu seleniu nu tre 
buie să fie expus la încălziri prea Big. 11. 00. P'olurizor cu plăci de clorură de ar 
puternice, deoarece la temperaturi gint, (ага deplasarea fasciculului polarizat 


de peste 50°С seleniul roşu trece 
în seleniu cenușiu, cristalin, ceea ce face са gradul de transmisie al polari- 
zorului să scadă considerabil. Pentru evitarea acestei transformări dispozitivul 
trebuie să fie expus radiaţiilor numai în timpul strict necesar măsurării; el 
trebuie să fie păstrat într-un loc răcoros, ferit de orice soc mecanic. 
Polarizorul cu clorură de argint trebuie ferit de acţiunea actinică a luminii 
naturale. Faţă de acțiunea actinică a radiaţiilor cu lungimi de undă scurte emise 


ү” 


fixă. Probabilitatea de excitație 
toate modurile de vibrații 
dispuse într-o ordine anumită, si а, 

direcţie; vibraţiile respective sint excitate la тах 
radiaţii avînd planul de polarizare paralel cu direcţia mome 

Pentru definirea orientării momentului de tranziţie este 

referință. Aceasta poate fi direcţia unei axe principale în 

întindere a materialului, direcţia de clivaj etc. Rezultă 

belor în scopul măsurărilor cu radiaţii polarizate trebuie să а: 

moleculelor substanței de cercetat cel puţin pe o direcţie d; 

prelu: alelor suficient de mari nu presupune decit 

slefuirea acestora de-a lungul uneia din axele principale sau într-o direc! 
terminată față de ste axe, Ideal este să se efectueze măsurările pe mai mult 
есш subțiri care să cuprindă pe rînd diferitele perechi de axe ale cristalulu 
Diferite tehnici de cristalizare permit obținerea unor cristale de dimem 

şi forme adecvate másurárilor. În ceea ce privește prepararea filmelor orient 
de polimeri, cu suprafața suficient de mare si suf 
cele mai uzuale sînt întinder între 
la temperatura normală sau la 

si peste 500 ntare 


plan-polariz 
la substanţele in c 


re valjuri sau plăci de Ag! 
lul de întindere poate varia între 50. 
moleculelor se face în direcţia de întindere sau de. 
rulare саге ie astfel direcția de referință. Uneori s 
trifugă pentru 
d. Efectuarea măsuri 
atit în aparatele 
caz, curba de ref 
tat în direc 
ecranate 
În c ip 
alt polariz 
la 


itelor eu două fascicule se 
iu o diafragmă de compensa 
lizarea ambelor fascicule. 

Poziţia polarizorului trebuie a 
influențele aparatului cu care se lu 


suprafețele prismei provoacă pola ile multiple în oglinzi și рё 


țiilor incidente într-o măsi 


8 
RADIAŢII POLARIZATE. DICROISM 181 


dependentă de construcţia specifică a aparatului). În cazul polarizorului UR 10 
deseris, poziția optimă corespunde unei înclinații de 38° a planului de polari- 
zare. În alle poziţii, mai ales la 0 si 90° efectele de polarizare ale aparatului 
sînt considerabile. Este deci preferabil să se lu în poziția fixă a polarizo- 
rului, rotindu-se numai proba. ч 

Proba se aşază їп suportul sáu (v. fig. 11.62), astfel incit direcţia de refe- 
rinjá să fie, cu precizia maximă posibilă, paralelă cu una din muchiile supor- 
tului, Orientarea corectă a direc- 
еї de referință poate fi contro- 
lată. Pentru aceasta, aparatul se 
fixează la numărul de undă la care 
urmează să se efectueze măsurările 
şi se roteşte încet proba pină la 
atingerea unei valori maxime a 
transmisiei. În această poziție, 


i 1 3 
j una din muchiile suportului pro- 
bei trebuie să fie paralelă cu pla- y 


nul de vibraţie al luminii polari- 


Sá aibă o înclinație de 38° 
le. . Dacă proba nu 1 A 
ezintă ie de referință Fig. П. 62. Poziţia probei la determinarea di- 
inti 


scut, este fixată la eroismului 
ol 1 — suportul rotativ al probei; 2 — proba; 3 — direcția 


suport şi se deter- ШШ, 4 — planul de polarizare al radiaţiei. 


mai sus; apoi se roteşte proba în suport pînă la obţinerea 
T 


încercări preliminare se înregistrează spectrul substanței 

oară cu orientarea paralelă (fig. 11.62,a) şi a doua oară cu 

Пага (fig. 11.62,b) a planului de vibraţie al radiaţiilor 
ctia de referinţă, 


moleculei) relatia: 


aratá dependenta raportului dicroie de valoarea unghiului 
perpendiculare a momentului de tranziţie faţă de аха mi 
репдепій este dată de relaţia: 


2 sin? 0 


с=т: 


Їп felul acesta, prin determinarea raportului dicroic al vibrajiilor a 
simetrie este cunoscută, se poate stabili orientarea medie a moleculelor f: 
de direcţia de referință urmărită. 
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РАВТЕА А TREIA р o 

B es 
SPECTRELE INFHRAROSH 

ALE PRINCIPALELOR CLASE 
DE COMPUSI ORGANICI 


Din cele arătate în partea teoretică rezultă că spectrul infraroșu al unei 

substanțe este determinat de natura, numărul şi poziţiile relative ale atomilor 

| componenți, cu alte cuvinte de structura moleculei, Modificarea oricărui 
element structural implică modificarea corespunzătoare a spectrului. Spectrul 


infraroșu constituie, aşadar, una dintre caracteristicile fizice cele mai impor- 
tante ale unei substanțe, Datorită specificităţii lor deosebite, spectrele infra- 
roşii au fost comparate cu amprentele digitale. 


Prima consecință practică a acestei proprietăţi este utilizarea spectrelor 
infraroşii la identificarea substanțelor prin compararea spectrului obținut 
cu o serie de spectre etalon. Pentru aceasta trebuie să se consulte o colecţie 
bogată de spectre care să poată fi sortate rapid. În anexa a doua (p 564) sìnt 
citate cele mai importante colecţii și cataloage de spectre publicate în ultimii 
ini. Spectrele sint înregistrate pe cartele perforate care pot fi selecționate 
pi 1! iu chiar secunde cu ajutorul unor dispozitive mecanice 
ul de sortare se fixează pe baza unor date cheie, ca 
{Ча sau intensitatea unor benzi, mărimea ciclului, 


1 р! 
varea existentei si M. ii frecvenţelor caracter: 
rezultatelor obţinute prin calcul la molecule sin 
interpretarea semicantitativă a structurii moleculelo 
tanfá deosebită este cunoaşterea adincită a cauzelor care pot d 
de frecvență de la o moleculă la alta. Prin studiul spectrelor infraro: 
unui număr mare de substanţe din serii omologe sau din clase diferit 
putut pune în evidenţă factorii care contribuie la deplasarea benzilor cara 
ristice. S-a putut stabili în multe cazuri în ce măsură se manifestă în spei 
unei substanțe, efectele electronice, efectele de masă sau influențele T 
în funcție de simetria moleculară. În felul acesta unele modele molecul 
ipotetice pot fi luse, în timp ce altele pot fi considerate mai mult 
mai puțin probabile. 

Datorită progreselor tehnice în determinarea exactă a extincției cu apas 
ratele moderne, a devenit posibilă corelarea intensității benzilor caracteristice 
cu structura moleculară. S-a stabilit cá în structuri diferite, funcțiuni 5 


leg 
ariția unor benzi eu intensități caracteristice, 
Trebuie să se reţină faptul c 

nu pos tabilită exelusiv pe 
aceasta trebuie à corele 


iproape niciodată o structură moleculară 

datelor spectrale din infraroșu. Pentru 
è cu atît mai multe date cu molecula este 
mai complexă. Analiza elementară, punctul de topire sau de fierbere, reacțiile 
тїс, ubstanfei, spectrul de r anţă magnetică nucleară, spectrul. 


de m sint uneori, toate, necesare pentru stabilirea unei structuri. 
Pentru oricare din aplicaţiile menţionate, cunoaşterea temeinică a spectre- 
lor infrarosii ale diferitelor cl 


е de compuşi organici constituie o condiție 
de bază. În capitolele care urme: se face descrierea spectrelor infraroşii 
ale principalelor clase de compuşi organici în legătură cu structura 
electronică şi configuraţia ste: Е сше 


HIDROCARBURI t 


CAPITOLUL 1 


HIDROCARBURI 


Benzile de absorbție din spectrele infrarosii ale hidrocarburilor se datoresc 
yibrafiilor de valență si de deformatie ale atomilor de carbon si de hidrogen 
implicaţi in cele două tipuri de legături covalente din moleculă: C—H si С 

Poziţia relativ constantă şi intensitatea mare a benzilor CH permit identifi- 
carea şi caracterizarea diferitelor tipuri de legături С 
aceste absorbții au, în multe caz 


i „ Vibratiile legăturilor C—C pre un mare interes teoretic, dar intensi- 
tatea în general redusă a benzilor, cuplajul vibrati i aglomerarea absorbţi- 


lor în regiunea respectivă limitează mult ca: or legături, 
Valoarea aproximativ dublă, respectiv triplă a constantelor de forță ale 
rilor С=С si CC faţă de are drept consecință apariția benzilor 
spunzătoare la frecvenţe mai înalte, în regiuni mai puţin aglomerate, 
nd astfel identificarea acestor legături. 
legiunile spectrale în care apar benzile corespunzătoare vibraţiilor C—H 
C din hidrocarburi sînt redate în fig. III. 1. 
[аза redusă, mult mai mică la grupele C —H decît la grupele C—C, face 
ile corespunzătoare vibraliilor de valență să apară la frecvenţe mult 
i (v. legea lui Hooke, p. 96). 


stanta de forță, a cărei valoare este condiţionată in mare măsură 
ul de hibridizare a atomului de curbon respectiv, determină, în regiunea 


H din catene si de accea 
ri, o valoare analitică deosebilă 


Frecventele de vibraţie ale legăturilor C—H diferă 
C—C, în primul rînd din cauza diferenţei mari de masă 
parte la legăturile respective (v. p. 99 
În spectrul infraroşu, legăturile C— 
manifestă indi atomii acestor grupe oscilează concomitent, forn 


o grupă vibraţională compactă саге dă loc la absorbţii unice pentru fiec 
tip de vibraţie. F rentele şi intensităț 


nsitățile acestor vibrații au fost deosebi 
de bine studiate si servesc atit la identificarea grupelor respective eit şi i 
determinări cantitative = A 


1 urile C—C de schelet sint mai puţin 
ţiile acestor legături dau loc absorbţii s 
joasă. Atribi iclá a 
cei mai sim 
este practic 
rind, din 


aracterizate în infrarosu. Vibra- 


J slabe in regiunea de frecvență 
benzilor prezintă i 


La termenii superiori, identil 
adiul actual, Problema 


ibilităților multiple de cuplaj între vibraţiile, practic. 
ER Hceensi f n ` C din diferitele părţi ale moleculei, 
cum şi prin euplajul s 


te complicată, in primul 


C cu ale unor legăt 


lzomerin de айе constituie factor ea 


tar teore jletá a spectrelor de hidrocarburi saturate ac 
cu cicluri mari 
Majoritatea alcanilor normali şi a izoaleanilor in soluție, în stare lichidă 
sau in stare de vapori, nu reprezintă specii moleculare unitare, Ei constituie un 
vestec de doi sau mai mulţi izomeri de conformaţie. (conformer, izomeri 
rotaţie, rolumeri) саге ere in urma rotației împiedicate în jurul 
egăturilor simple C—€ lile de iz ie crese cu lungimea catenei 
are izomer de conf а, prezintă grupe de benzi 


HIDROCARBURI SATURATE 


proprii mai mult sau mai puțin caracteristice. Datorită cuplajului vibrapional 
menţionat si suprapunerii benzilor, în spectrele termenilor superiori apare in 
această regiune 0 absorbție de fond care nu poate fi rezolvată sati tor cu 
mijloacele actuale, Frecvenţele grupelor C— H, caracteristice aces ase, nu 
variază practic de la un izomer de conformatie la altul; diferențe apar 1 braţiile 
de schelet (С С) a căror activitate in infrarosu este determin 
moleculară. Cercetarea izomerilor individuali se rezumă deoc 
есше simple sau la faza solidă in care alcanii normali adoptă 
y, demonstrată prin studiul cu rz 
н de conformajie a ciclurilor de diferite mărimi а 
putut fi cercetată cu rezultate bune în multe cazuri. În comparație cu analogii 
aciclici acelaşi număr de atomi de carbon, în compusii ciclici posibilităţile 
de izomerie sint limitate fie din cauza tendinței de rigidizare a moleculelor, 
în ciclurile mici, fie 
mitor conformeri, la cielurile mai m 


ilităţii termodinamice preferen[iale a anus 
i. 

Interpretarea spectrelor hidrocarburilor saturate are la. bază studiile teo- 

elice ale unor termeni simpli, cum si studiul comparativ al unui număr mar 
hidrocarburi cu structuri diferite. Cu toate complicațiile menţionate, 


tele obținute în infraroșu sint deosebit de utile în rezolvarea multor probleme 
chimia alcanilor. 
După descrierea principalelor tipuri de vibrații C—H ale hidrocarbu 
ate se vor discuta, in cele ce urmează, aspectele generale, poziţia şi in- 
sorbție în infrarosu la aleanii normali, izoalcani $i 


- Modurile de vibraţie ale celor trei tipuri 
urile saturate vor fi descrise separat, conside- 


FI 


dedesubtul pla 
! М -" _ (wagging) (fig. Il. 
2853 cm! i em” | 4 » x aiite 
în л 
taca! `\ 2 
2872 cm! 
1467 cm-* 720 ст"? Сту 
с d ux 


N VA 
v Gi 1380 em 1460 сті 


e f e 4 


Vig, 111.3. Modu rate ale grupei Wig. 111.4, Мойше de vibratie ale grupe 
t metil 


care de lorsionare (3CH,1) (twisting) (lig. 111.3,/) în care un atom se deplasează 
deasupra, iar celălalt, dedesubtul planului grupei. 

3. Vibraţiile grupei СН. In. vibrația de valență  simeltică а grupei 
metil, УСН, sim. cele trei legături C—H se alungese si se contractă în 
fază (fig. 111. 4,4). Vibralia de valență asimetrică, vCH asim, are loc cu alun- 
girea a două legături CH şi contracția concomitentă a celei de-a treia (fig. 
ITI.4,0). 
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În grupa metil, neplanară, sînt posibile două vibrații de deformalie (8CHa) 
0 vibrație de deformalie simetrică (SCH, sim) (symetrical bending), in care toli 
atomii de hidrogen se depărtează si se apropie in fază de axa grupei (fig. 111.4,0), 
şi o vibraţie de deformalie. as ied (CH, asim) (fig. I11.4,d), in care doi 
atomi de hidrogen se deplasează spre interior, iar al treilea spre exterior şi 
invers. Uneor descris un alt mod de vibraţie al grupei metil (melhyl- 
rocking), rezultat prin asocierea celor două moduri de deformaţie descrise cu 
o oscilație apreciabilă a legăturii C— СН,. Mai poate fi menţionată torsio- 
narea oscilatorie a intregii grupe în jurul legăturii C--CH;. 

b. Vibratiile legăturilor C—C. Vibraţiile de valență si de detormaţie 
ale legăturilor C— C, care г scheletul hidrocarburilor polimetilenice 
liniare, аг putea fi sugerate rile burdufului de acordeon. Aceste 
vibrații sint puternic cuplate si dau loc la absorbții slabe în infra 
Gu tot interesul pe care l-ar prezenta în studiul structurilor moleculare 
liza vibraţională a legăturilor C—C este practic imposibilă. Unele încercări 
de atribuire s-au făcut la alcani şi cicloalcani [1, 3]. Rezultate mai bune au fost 
obţinute în Raman. 


жел o0 v 


7 Lis 
2. Hidrocarburi saturate aciclice 


a. Alcani normali 


unoaşterea mai aprofundată a spectrelor alcanilor este deosebit de impor- 
pentru chimia organică, deoarece unităţile caracteristice ale acestor 
arburi constituie elemente componente ale majorităţii moleculelor or- 


seriei omologe cu formula generală С.Н: s-au 
benzilor de absorbţie pe baza analizei vibraţio- 
Р ө 


anul reprezintă unica hidrocarbură in care cele 


шегїе а mpusilor disubstituiti [5], ar trebui să рге: 


de benzi active în infrarogu. Modelul tetraedrie жа 
tura окоп a benzilor [6]. 


cauza simetriei moleculare, este activă numai în n spectrul Raman ( 


la 993 cm 1). Structura etanului a făcut obiectul multor discuții 


pectrelor de vibraţie ale etanului С.Н, şi etanului deuterat С.р, 
evidenţă existența rotației libere în jurul legăturii C—C. Dintre cei € 


meri de conformatie posibili (v. mai departe), între conformația ecli] 
simetrie Day (12 vibrații fundamentale dintre care nouă active în 


şi contormaţia intercalată cu centru de simetrie Юза (12 vibrații funda 

e active în Raman) molecula adoptă pe cea din urmă ca fiind 
nergetic sare deci unul singur din doi izomeri de conforma[ie p 
Izomerul „eclipsat“ apare са о formă de trecere în concentrații ei 
de mici 

Vibraţiile de valență şi vibraţiile de delormaţie ale legăturilor. 

din cele două grupe metil se Incadres în tabloul general al vibrațiilor ( 
din alcani 


La termenii superiori, tratarea teoretică exactă se complică mult. 
termen « seria omologá a hidrocarburilor saturate aciclice, 
generală С„Н intá 9n moduri normale de vibraţie corespunz 
vibratiilor de 1 e rilor C—H si C 


A 3 şi vibraţiilor de defo 
H—4 


f Modul de repartiție si regiunea spe 
în care ap zile 8 toare acestor vibrații sint 
tabela 111.2 [9]. 
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' Tabela 111.2 
Я Миша! modurilor normale de vibrație in hidrocarburi cu formu 1а Cs Hose 


Notaţia Tipul vibratiilor 


Regiunea, eme! 
п T zi 


CEH | Vibratit de valența cii 2800—3000 
УСС | реа ас valența CG 800—1200 
3t-G-H| Vibratit de deformatie H 
celor două grupe 
P grupelor СН) A 1340-1460 
Н Є С] Vibraţii de deformalie H—C—G (4 moduri alc 
celor două grupe CH, si 3n— 


-H (6 moduri alc 
CH, si n—2 moduri alc 


6 ale grupelor 


520—650 
WMibratil de detormatie C—C una 150—520 
Vibraţii de torsionare in jurul celor n—1 le 
gături C—C 1 200—300 
Numărul efectiv de vibrații fundamen- 1 
tale active în infrarosu si Raman este de- | ^ 
terminat de simetriile izomerilor de con- 


ivi. HESS 
de coniormaţie. Interpretarea 

tor alcani este complicată 

în soluţie hid sau în va- 

ante există sub forma unui H 

sau mai mulli izomeri de 


i). 


energiei potentiale 
ție în molecula е 
e eclipsatà; i — сомо 


substituție simetria trigonală a grupelor те 
H,—X, cele trei conformatii inte 


IIL 8, Contormaţiile butanului normal: 
[ET e punctuale, 


Exi {а izomerilor de conformație la alcanii normali a fost pusă 
evidenţă întîi prin spectrul Raman [11] şi apoi în infraroșu [12, 13]. 
imul reprezentant din seria hidrocarburilor saturate la care s-a di 
strat pe cale sp opică existența izomerilor de conformaţie a fost bui 
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Calculul vibrafional al n-butanului [14—16] poate fi simplificat dacá se 
consideră molecula ca un etan disubstituit. Contormaţiile posibile teoretic 
sînt redate în fi + HLS şi fig. III.9. 
Contormaţiilor eclipsate (fig. 111.8, a—c) le corespunde o formă sin cu 
simetria Ce şi două conformatii anti echivalente cu simetria С. 18а]. După 
H alte nomenclaturi, contormaţia sin eclipsată se notează cu cis, iar conformaţia 
anli eclipsată, cu anti paralel [18 b] sau gauche [18 c]. Curba variaţiei ener 
iei potenţiale in funcție de rotația în jurul legăturii С, 
- 111.9. Contormaţiile intercalate au energia potenţială minimă. Molecula 
Va adopta deci una din cele trei contormații intercalate (fig. IILS, d [). 
А |. Conformajia intercalatá anti (fig. 111.8, d) prezintă o singură formă 
ап бй cele doua grupe CH, opuse, rezultată prin rotirea unităţilor CH, СН, 
(conside: rigide) cu 180° una față de cealaltă. Sint posibile însă două 
Mesin echivalente (fig, 111.8, e, f) rezultate prin rotirea cu 120°, respectiv 
a uneia din cele două jumătăți de moleculă [17 
Conformaţia anti cu centru de simetrie Con 
a vibraliilor in IR si Raman. E perimental 5 
пап al butanului in stare solidă, la temperatură joasă, este săr 
acest aspect corespunde unei conformalii anti, mai simetrice, cu ener- 
i scăzută, deci mai stabilă. La ridicarea temperaturii [13, 19], formele 
bogate în energie, apar in echilibru cu forma anli. Prezenţa unor 
oleculare suplimentare cu conformații mai puţin simetrice (sin) în 
il butanului lichid si în fază de vapori duce la o creştere a numărului 


з este redată în 


180° 240° 200° 


onali; deşi fiecare 
ce, atribuirea exactă a 
posibilă; la aceasta contribuie, în pi imul rind, asemăna 


carburi cu un număr mai mare de cinci atomi de carbon. 
(ale legăturilor C—C), atit de importante în acest caz, 
пісі la molecule mai mici; fenomenele de cuplaj vibrații 


catenele mai lungi fac imposibilă, în cele mai multe ca 
ventelor individuale. Din această cauză, numai ben: 
ţiilor de valență de deformatie ale legăturilor 
practică în studiul spectrelor infraroşii ale alcanilor normali, 
c. Benzile de absorbţie in aleani superio 


zile cz 


Studiul unui 
hidrocarburi saturate aciclice a permis atribuirea exactă a bi 
ţie specifice grupelor СН, CH, şi CH. [1, 22—24]. 

Se disting două categorii de vibrații C—H. Din prima catego 
vibraţiile a căror frecvență este constantă la marea majoritate a с 
studiați; aceste vibrații sint puţin influențate de restul moleculei, 
categorie fac parte vibraţiile de valență $i unele vibrații de defo 
de exemplu, vibrația de forfecare а grupei metilen şi vibraţiile de di 


imetrică si asimetrică ale grupei metil. Celelalte moduri de deforma 
influențate de restul moleculei datorită mai ales 


frecvenţe variabile; identifi | lor este mai di 


D 


$ 
d. Vibratii de valență СН. Vibraţiile de valență GM dau log Їй 
absorbţii intense in regiunea 2800—3000 cm”. Un monocromator cu puten 
de rezoluţie satisfăcătoare poale pune în evidenţă cel puţin patru benzi « 
absorbţie aparfinind vibraţiilor de valență C—H din hidrocarburile 1 
aciclice. Acesle benzi sint buite grupelor CH, CH. 

1. Grupa CH. Vibrafia de valență simetrică УСН, sim 
lox pul frenvont > emh, Vibraţia de valență pi 
a aceleiaşi grupe are o frecvență de 2962 cm 1. Benzile atribuite acest 
moduri de vibraţie nu prezintă deplasări mai mari de +10 emo! la hi 
burile saturate aciclice cu catene normale (tabela II.3). 


„ел 
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Un studiu detaliat al alcanilor normali [24] relevă faptul că vibrația de 
valență a grupei CH, marginale este puţin sensibilă la trecerea de la starea 
lichidă (sau soluție) la starea cristalin: 

La unii n-alcani in stare talină s-a semnalat o scindare a benzii vibra- 
fici de valență asimetrice a grupei CH, în două componente [25]. Astfel 
ri-C;sHsg Şi л-6..Н,, au un dublet vCH, asim la 958 cm~. În spectrul 


п-СыНь dubletul a fost semnalat mai demult la 2958—2965 cm~! [25]. Pre- 
zenja dubletului la aceste hidrocarburi pare să fie o consecință а modificării 
cristaline triclinice, deoarece apare si în modificarea triclinică a acidului 


heptadecanoic [26]. 
la пз 
Benzile vCHg si VCH, în hidrocarburi saturate аеїеНее cu catene normale [25] 


УСН, mi 
Hidrocarbura Starea fizică mS simi 
Сын, Lichid 
Solid 
СН Lichid | 
Solid | 
Cas Hag Solutie (CC) | 
Solid 2954/60 
С.Н, Solid 2955 | 
CaHan+a | Solutie (CCID 2927 2853—2855 | 2954—2958 | 2869—2872 


formula generală СН» în care n=6, 7, ..., 36, valo- 
re 2951—2958 cm^ pentru УСН, asim si 2869. 2872 стт 


i an [reci e vibratiilor simetrii 
pei meti u prezintă abateri importante de Та 
burilor gaturate[ aciclice е О con 

à atomi de | 


Fig. III. 10. Spectrele infrarosii ale unor alcani norm 
giunea vibratiilor de valență C—H: 
a — n-hexan; b — n-heptan; c — п-йесап. 


Prin măsurarea coeficientului de extinctie molară [27] 
catene de la 6 pir 36 atomi de carbon s-a stabilit un . 
unități pe grupă CH, pentru banda de la 2926 si 45 uniti 
pentru banda de la 2853 cm1. Grupa CH, are incremente 

Intensitatea benzii УСН, asim de la 2926 cm-1 creşte lin 
de grupe CH,[24]. 
În urma unor determinări cantitative mai precise, bazate 
intensității absorbției integrate [28] la un număr mare de а] 
liniare si ramificate, s-a propus о relaţie prin care se poate determina. 
de grupe CHa, CH, si CH din moleculă: ж 


în саге Neg, Non, şi Nem reprezintă numărul de legături С И di 
metil, metilen şi metin din moleculă, iar a, b şi с sint coeficienți 
ţionalitate cu valorile 4,412; 


integrată calculate concori 
cu catene liniare. 


3,809 respectiv 1,388. Intensităţile de ; 
cele observate experimental în cazul 


T 
e aplicabilă in cazul hidrocarburilor « 


Relaţia de mai sus nu е 
ramificate mai comple din cauza accentuării interacțiunii 
CH. si CH. La aceste hidrocarburi, rezultate mai bune se obțin 
intensităţ 375 cm-? pentru grupa metil si 890 стт pe 
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Deşi, în principiu, aditivita 
, orice catenă hidrocarbonată, valorile 
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a intensității benzilor CH se respectă in 
bilite 


la n-alcani nu se reproduc 


riguros la celelalte clase de compuşi organici (v. capitolele respective). Pre- 


zenja atomilor polari modifică constanta de forţă (frecvența) si 


benzilor vibrafiilor legăturilor C 
pelor vecine din restul hidroc t 
În fig. ПІЛІ se reprezintă schematic po- 
zipile si intensitățile relative ale benzilor 
de absorbție ale vibrațiilor de valent e 
grupelor CH, CH, şi CH din hidrocarburile 
saturate aciclice cu catene normale; se 
| remarcă intercalarea caracteristică a Ггесуеп- 
fei vibrațiilor grupelor metil si metilen, cum 
şi intensitatea mai mare a benzilor vibrații- 
lor de valență УСН asimetrice. 
b. Vibratii de deformatie. Atribuţiile 
benzilor corespunzătoare vibraţiilor de de- 
formaţie ale grupelor CH, şi CH, se bazează 
nu numai pe compararea unui număr mare 
de spectre de hidrocarburi, ci şi pe utili- 
zarea datelor obținute la analiza matema- 


Н ale gru- 


rbor 


ilor în hidrocarburile simple. 


intensitatea 
5 ча 
E 
E з & 
g RB = S 
E osim дыт 
<. 7) 
А 
"-— — 
єн 
Fig. III. 11. Repartitia benzilor УСН 


saturat în regiunea 2800—3000 cm1. 
Ináltim iniilor arată aproximativ 
intensitátile relative medii. 


е carbon-hidrogen sau cu 


tă cauză este dit 
'teristice acestor 


redată in "a 
- frecvenţei de 1460 cm, тш cá aceastá 
Че aceea a vibratiei de forfecare a grupei meti! 
ii pentru identificarea grupei СНз 
necunoscută. 
În spectrele alcanilor cu mase moleculare тїй 


grupele CH, si CH, este mare, banda 8 CH, asim se po 


H1.12,a—¢); 
catene lui 


față de CHa. 

Identificarea vibratiei ĝi 
asim din această гері 
în prezenţa vibrafiei de forfe 
care 8 CH, este de asemen 
posibilă in cazul in care 
dintre aceste benzi este di 
sată din poziția normală 
cicloaleanii tensionaţi, cetone, 
acizi, esteri еїс.). 

Alte vibrații de 
formaţie ale grupei Ci 

Vibraţiile c j 


loc la ab: 
alta. I apar in 800. 


in plan a g metil, сирі 
ocking), se atribuie, in etan, fr 
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| 1155 cm-* [1]. Teoretic, in butanul normal vibrația este interzisă in infraroșu 
| din cauza simetriei moleculare [1,19]. 

În spectrele alcanilor cu catene normale 

determinate in stare lichidă sau în soluţie, 


avind 4—18 atomi de carbon, 
s-a atribuit acestei vibrații o bandă 


slabă care apare intre 1132 si 1141 em-! [34]. În spectrele hidrocarburilor 
liniare cu un număr mai mare de 20 de atomi de carbon, intensitatea benzii 
devine prea slabă pentru a putea fi identificată. În stare solidă, cristalină, se 
remarcă о deosebire între alcanii cu număr par si cei cu număr impar de atomi 


de carbon. O bandă de intensitate medie 
cu număr impar de atomi de carbon la aleanii cu număr par de atomi 
de carbon acest mod de vibraţie este inactiv in infraroșu. 

Vibrafia de torsionare СН; C este mai curînd rezultatul unei rotații 
restrinse a grupei metil, comb. À cu vibratia legáturii C—C. Ea apare in 
regiuni de frecvenţă joasă, sub 300 cm-—!, si este puţin stuc 

2. Grupa СН. Vibrafia de fortecare (fig. 11.3, c) este cel mái 
varacteristic ind de deformatie al grupei metilen, În s, i 


aleanilor normali, Ж 


apare numai în spectrele alcanilor 


{ ea dă loc-unei absorbții intense la 1467 ст—1. A consti БАЗАН se suprapune ец 

| da vibratiei de deformafie asimetrică a grupei тей] de la 1460 сп? { 

1 1 ibilă la influenţa elementelor. structurale din С. 

І i. Intensitatea creşte proporţional cu numărul de grupe metilen d 
| ШЫ тес, Ca si în cazul vibratiei de valență, determinarea coeficienţilor de (ate 
nctie molară sau absorbţia integrată poate servi la stabilirea raportului 4 
| mă TM grupe CH,/CH,, deci la aprecierea lungimii catenei hidrocar- D 

| е [28]. 

] ünare in plan—(rocking) а grü- 


t 
Н, (Y СН), бр. IIL3, d). În spectrele aleanilor normali cu un număr 
de cinci atomi de carbon, în soluţie sau în stare lichidă, apare 
раш medi cu frecvență de 720-Е2 стг! atribuită vibra- 
feriori frecvența creşte moderat. Regiunea este 
catenelor polimetilenice, S-a remarcat că hidro- 
0 bandă intensă la 
1, la 770 on С 


al 

cele două ramuri fiind distantate 
carbura Су, la care distanfarea atinge 20 
menii superiori (C,,—C,4) cu număr par. 
modificatie monoclin 


De aceste diferente de comportare, observate in spectrele 
în funcţie de modificatia cristalină, trebuie să se țină se 
analitică a benzii 720 cm! în cazul în care determinările пи: 

‚ 29]. Apariţia unei benzi la 720 om-* in materiale comp 
dovadă certă a prezenței unor catene cu mai mult de pa 


alăturate, așa cum s-a sugerat anterior. 1 


La hidrocarburile cu catene lungi, în soluţie, coeficientul 
molară aparentă al benzii creşte liniar eu numărul de grupe F 
avind un increment de trei unități pe fiecare grupă [41]. Ba 
de la 2920 em-* are o comporta imilară [20]. Raportul intens 
două benzi este independent de numărul de grupe metilen şi este а 
toţi alcanii normali in e lichidă sau în soluţie. Se constată, 


ficare considerabilă a celor două benzi la trecerea de la starea 
soluție la sta solidă [25]. În aducţii cu uree ai hidrocarburilor 
itene liniare, intensităţile nzilor y CHąr de la 720 cm! şi УЕ 
la 2920 cm~! sint mai mici f de cele din spectrele acelorași hii 
in stare solidá. Spectrele nt mai curînd comparabil 
hidrocarburilor respective ichidă sau in soluţie. Aceste 
au dus supunerea de acest tip legăturile dintre 
uree, sînt, ca şi urile dintre catenele alcanilor în soluţie, de. 


În polimerii cu catene polime lenice lungi, dubletul y CH. 
la determi radului de cristalinitate al materialului. 
е două ramuri ale dubletului au frecvențe de 721 si 730 


Prin răcire la 47K banda de la 730 спі se intensifică, în timp 


= tă 
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la 721 cm Arămine neschimbată. La topire, acest dublet este inlocuit printr-o 
bandă largă centrată la 721 cm-1. Banda de la 730 cm-1a fost atribuită por- 
tiunii cristaline ordonate, a macromoleculei, iar banda largă 2 * 
a fost atribuită formei amorfe, dezordonate (care cuprind: 
taline în topitură). În fig. ITI este redat spectrul unei polietilene 
nută prin procedeul românesc de polimerizare cu amil-sodiu [42] 


AS obfi- 


* — =s = 


g. 111-14 se compară regiunea y СНуг a trei polietilene cu diferite 

i litate [44]. Se observă că pe măsură ce creşte gradul de cris- 
intensității aparente a celor două benzi scade. S-a putut 
a gradului de cristalinitate a polietilenei AS degradată 


750 cmt 


. Dieroismul benzii yCH, în polietilene: - 


A întindere 200%. Linia întreruptă re 
inregistrat cu radiații avind pla de polarizare orientat paralel cu di 
Чеги (direcția de extrudere, respectiv întindere), Linia continuă rep 

obținut eu radiații avind planul de polarizare perpendicular pe această d 


şi după întindere 200% in direc de curgere (fig. 111.15,b) 
benzi au servit şi la apr gradului de cristalinitate la 
ctilenă-propilenă [44] si alli polimeri. 

Vib țiile de torsionare (twisting) si 
nare in afara planului (wagging) ale рош 
(fig. 111.3, e, f). Frecvenfele calculate ale уїһгар ilor de torsionare ; 
in afara planului ale grupei metilen sint cuprinse între 1150 si 1350 
Aceste moduri de y iie sînt influențate de structura mole: 
in general, benzi с Mate slabă, Din aceste considerente, valo: 
litică a benzilor € ar e limitată. 

Banda care apare aproape 
mali este atribuită vibratiei de 


propan si 1350 стт: 
Atribuţiile sugerate rămîn ins gure din ca пел sufi 
gradului de cuplare al acestor moduri de vibraţie cu vibraţiile de 
aceeaşi simetrie [1]. În spectrele compuşilor din seria omologă @ 
normali superiori, în stare „apar o serie de benzi echidistante. 
1150—1350 сті; numărul și intensitatea acestor benzi crese proj 
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între 


numărul pomilor de arbon din catenă. La n-octadecan, benzile apar 
en [45]. Cele şase benzi ale tetradecanului, cuprinse între 
H in 


1160 si 1340 c 


1187 si 1305 em, sint de asemenea atribuite vibraţiei legăturilor C 
afara planului, cuplate cu vibrații de schelet 


ui 


А К? 
1400 — 1300 1200 700400 1300 1200 1/ййгт' 


Hexodecanol- 1 бсїадесайо/-1 


Fig. 111.16. Progresia benzilor ôCH,w și CHa! in spectrele 
unor compuşi cu catene polimetilenice lungi, în stare 
t solidi [47]. : 
enfa unei progresii în numărul de benzi datorită interacțiunii dintre 
grupelor CH, vecine a fost prevăzută şi teoretie [46]; ele pot fi şi 


| unor vibrații mai complexe la care, їп afara interacțiunilor mole- 


муу 


mai puţin simetrie 

Această regiune fiind în imediata vecinál 
a grupei CH; (v. p. 199). identificarea ab: 
general, foarte dificilă. Me 


Au fost studiate mai sistematic hidrocarburile ramifical 
două grupe metil legate de acelaşi atom de carbon, fie margi 
riorul catenei [48, 49]. Citeva structuri reprezentative sint 
tinuare: 


Deşi atribuire 


tă a tuturor frecvenţelor, mai ales а celor 
nu este unanim ac 


ptată [48], sînt indicate anumite benzi care р 
identificarea diferitelor tipuri de ramificații. 


CH, 


a. Izoaleani eu grupa /erf-butil CH,—C—R . Grupa ferj-butil 


CH, 
unitate rigidă. Simetria sa ternará exclude posibilitatea izo 


"H 
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7: 


rotație. Izomerii de conformatie observați la hidrocarburile e 
contin grupa fer[-butil provin de la radicalul hidrocarbonat R legat de această 
grupá. 

Primul termen al seriei izoaleanilor eu grupa ler/-butil 
(ЕС СН) sau 2, 2-dimetil-propanul, Desi atribuţiile vil 
nului si neopentanului deuterat [48] nu sint cu totul c 
nu a prezentat un impediment in stabilirea unor frecvențe ear 
grupa fer[-butil. 

Fixarea mai multor grupe CH, de acelaşi aton 
scindare caracteristică а benzii vibrajiei de defor 
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ramificate care 


ste neopentanul 
ilor. пеорема- 
icludente, acest Гарі 
teristice pentru 


bon provoacă о 
{іе simetrică a grupei 


metil, care în alcanii normali apare la 1380 cm™?, În structura cu grupe terj- 
butil apar două benzi, a căror frecvență medie este de 1397-1-5 şi 1370-68 em), 
О deosebită importanță practică pentru identificarea acestei grupe о au 

50 şi 1210 cm. 


două benzi intense în infraroșu (si Raman) la aproximativ 12 
Aceste benzi provin cu siguranță din scindarea benzii cu [recven[a de 1249 em? 
din neopentan, interpretată fie ca vibraţie de schelet, fie ca o legănare în 
plan a grupei ferf-butil [48] (tabela 111.5). 

$ Tabela 111.5 


Freevenfe caracteristice (еш!) in izoaleani! eu сира terf-butil (CH,),C—R [48] 
= a — 


LI 
Frecvente caracteristice (em-) în izoaleani! eu grupa izopropil (CH,),CH 


Hidrocarbura 


1147 
1145 
1144 
1153 


IeLil-pentan 

ietil-hexan 

letil-octan 
Dimetil-butan 


| 
| 
Jet il-butan б 1149 


propil. La aceşti compuşi, de exemplu Ја 2,3-dimetil-butan, se remarcă pre 
izomerilor de contormaţie [48]. 


с. Izoal un atom de carbon cuaternar în interiorul 


nalogá grupei ferf-but 
Banda vibraţiei de deforma[ie simetrică 
acteristică într-un dublet 
Compuşii cu astfel de 
şi 1190 em 
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une poate servi pentru recunoaşterea structurilor cu atom de carbon cua- 
ar (tabela 111.7). 

О bandă care apare în regiunea 1000—1010 cm- este deosebit de intensă 
în structuri cu atom de carbon cuaternar care conţin şi un rest etil. Spectrul 


Tabela 111.7 
пер [48] 


în interiorul e; 


Ы caracteristice (em-!) in izoaleani eu atom de carbon епа terni 


Hidrocarbura УСС sau CHr ©—‹ 


'3,3-Dimetil-pentan 1217 1192 1000 
Dimetil-hexan 1212 1189 1006 
"Trimetil-pentan 1211 1188 1005 
-metil-pentan 1232 1179 1016 


lichidă, 


iunea de frecvență joasă (sub 900 стг!) este mult prea complicat pentru 
[тес B identificári [48]. 

cani eu atomi de carbon terțiar in interiorul eatenei. Aceşti 
Boutin în molecula lor unitatea С, comună grupei izopropil: 


- н нон 
di | faat 
—-с—с—с— —с—с—с—с— 
| ү. ] 
с сс 


ea spectrelor prin compararea acestor douá tipuri de compusi este 
n cauza interacțiunilor care au loc prin cuplarea Vibraţiei acestei 
ulei şi din cauza izomeriei de contormaţie 


Tabela 111.8 
ul catenei! [48] 


- La cicloalcani, in afar: r 
rilor C—H, se pune problema existenţei unor vib 
putea constitui originea unor absorblii caracte 
mărimi. Natura diferită a legăturilor covalente în а‹ 
serie de factori sterici, constituie elementele cele mai 
narea frecvenţelor specifice cicloalcanilor. Între ciclu 
şi patru atomi de carbon, cu legături anormale, şi сіе 
sionate, există diferențe de comportare esențiale. Юй 
cele ce urmează se vor trata separat cicloalcanii cu 
cicloalcanii cu inele mici, tensionate (C, C 
prezintă unele particularită inătății spaţiale a grupelor 
impusă de geometria moleculelor, Spectrele cicloalcanilor си inele mari, р 
omi de carbon, sînt a nilor normali, Compuşii 
şi policiclici prezintă unele proprietăți i 


Ciclurile cu ine 


s i vor fi descriși, de asem 
separat. 


a. Cicloalcani cu inele netensionule 


În ciclurile netensionate, atomii de carbon nu suferă abateri import 
de la hibridizarea sp? specific 


alcanilor normali, Fa 
de frecvențe sint de ordin steric. 
a. Vibratii de valență C—H. În 
şase atomi de carbon, vibraţiile de v 
leasi frecvenţe ca în hidrocarburile saturate aciclice. 

Vibraţia c alență sime a grupelor metilen din ciclohexan аге 
frecvenţă de 2 cm, iar Иа asimetrică, 2927 em-* [50]. În ciclo: 
pentan, banda УСН, asim are o frecvență mai înaltă (2967 cm 1), in timp 
banda vibrajiei simetrice apare mai aproape de poziţia normală (2878 
În aceeaşi regiune, o serie de ben y 


mină modificăr 
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bandă slabă la 2933 ст 1, atribuită unei rezonanțe cu armonica vibraţiei de 
forlecare a grupei metilen [51]. În film lichid, ciclohexanul si ciclooctanul au 
o serie de absorbţii de intensitate submedie intre 2600 si 2800 cm~?! [50-52]. 
In fig. 111,18 este redată regiunea 2500 3000 смт! din spectrele intrarosii 


ale cicloalcanilor cu 5, 6 si 8 atomi de carbon. 


Bo "e| 
T | | 


A 


| 
| 
їйї ййгө ' йй И FAT BA 


2349 2600 2100 2800 2300 Ullam" 2500 2070 


Fig. III. 18. Spectrele infrarogii ale unor cicloalcani în regiunea 2500—3000 cm 
(benzi de combinaţie sí fundamentale CH). 


În alchil-ciclopentani, banda УСН, asim se suprapune cu banda УСН, asim 
ele substituente. Benzile de la 2800—3000 cm! au servit la deter- 
ntitative de cicloalcani in amestec cu aleani normali [53, 54]. 

ciclurile medii se manifestă interacțiuni transanulare [55—57]. De 
în ciclodeca atomii de hidrogen orientafi înspre interiorul ine- 
opi la o distanță de aproximativ 1,8 A [55, 57]; 
г C—H respective se ridică la 2991 cm-!, 
nulară H—H este 
or C—H. 
cani normali 


in regiunea vibrajilor de deformalle G- 


distinge insá, im multe cazuri, benzile caracteristi 
deformatie ale grupelor CHa si CH, existente în cicluri 


Ciclohex 
Cicloheptan 7 ў 1453 
5 1470 
1469 
1454 
1447 
1447 
1446 
1449. 
1448 
:Ieloheptadecan 17 4 1450 


La cicloalcanii cu inele med 
trei benzi, in funcţie de mărimea inelului КҮ е: еы 111.9). 
renta dintre maxime (Amaz) este de 10—43 cm, 
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Multiplicarea benzilor СН, la unii ci 
conformaţionale. Prin dispoziţia lor spaţială pot exista, într-adevăr, mai 
multe tipuri vibraționale de grupe metilen. În ciclopentan ciclohexan, 
toate grupele CH, sint echivalente, deoarece toate au o orientare relativă 
echivalentă. În spectrele infraroşii ale acestor molecule apare cite o singură 
bandă corespunzătoare vibraţiei 3CH,. La ciclurile medii şi mari, grupele 
СИ. pot fi astfel dispuse în spaţiu, incit poziţiile lor relative să nu mai fie 
echivalente. Unele pot fi mai depărtate între ele, iar altele, mai apropiate; 
interacțiunea vibraţională a acestora din urmă duce, desigur, la modificarea 
frecvenţei de deformafie. În spectrele cicloalcanilor cu inele medii si mari 
s-au înregistrat, într-adevăr, cite două sau trei absorb[ii în regiunea 1443 
1487 cm. Pe baza acestor observaţii s-a propus următoarea regulă [58]: 
0 moleculă cu x benzi CH, distincte posedă cel puţin x tipuri de grupe CH3; 
diferențierea acestora se datoreşte unor efecte de vecinătate. 
Vibraţii de inel. Într-un număr mare de lucrări publicate se mențio- 
prezența constantă a unor absorb[ii în regiunea 680—1260 cm! a 
elor compuşilor care conţin inele cicloalcanice de diferite mărimi. Aceste 
Бі au fost atribuite unor vibrații caracteristice de inel, 
„ Astfel, la ciclopentan si la compuși cu inel ciclopentanic s-au atribuit 
tor vibrații benzile de la 900 cm~! [59] sau 930 si 977 cm! [60, 61]. 
de la 950 cm-1 din spectrul ciclopentanului a fost atribuită vibrației 
п{а C—C [62]. 
entru ciclohexanii substituili sint indicate benzile de la 860—890 cm! 
9, 61, 63] sau 952—1000 стг si 1000— 1055 сш—1 [60]. 
ijcloheptan se atribuie vibrafiei de inel absorbția de la 960 cmi 
in ciclooctan, de la 703 cm™ [61]. 
i iti iei cicloalcanilor în această regiune indică, 
ise între benzile menționate şi mărimea 
tensionaţi“). 


alcani a fost atribuită unor efecte 


Ц 
linia continuă — film lichid; linia întreruptă — s 
Între frecventele calculate pe baza modelului pl 
şi cele obţinute experimental (tabela 111.11) există d 
nea vibratiilor C—C de schelet [62]. 


s31 | 1049 | 


Deform. C—C 549 | 
Neconcordanţa între valorile 
simetria Dsn nu a putut fi explic printr-un model de pentagon г 
neplanar, cu un singur atom de carbon deviat din planul celorlalți 
atomi [67]. Spectrul infraroșu corespunde mai curind unui amestec de n 
mulți izomeri de confort stabilitate relativ egală, rezultați din torsi 
narea grupelor CH, in jurul legăturii C—C. În ansamblu rezultă, modelul i 
pentagon neplanar cu un atom de carbon deviat alternativ cu 0,2 À din pli 
celorlalți patru atomi. 
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2. Giclohezanul. Prin metoda difracției electronice [68] s-a stabilit că, 
în condiții normale, ciclohexanul există în conformaţia scaun (7) (fig. 


Tabela 111.11 
Vreovenţe observate și enleulnte în elelop 


v observ 


Tipul vibratiilor 


BCH, | 1449 
BCH, 129: 
Зно 

YCH,r 96 
vc 951 


Deform. C—6—c 


| 


.21) cu simetrie Ds, Datele difracției electronice nu exclud însă o con- 
uţie minoră a formei baie, mai puţin simetrică (2) (fig. 111.21). 


\ deasupra 
17. sint reprez 
curi h 


m (а/с) 


PEN 
N ^ 
N cd Fig. III. 23. 

deformatie C. 

hexan, forma 

1308 (cole) trie Dag). S 


ferice reprezintă 


N 


interioare reprezintă 
rile atomilor de 
f, deasupra planui 
1266 (d) 7346R(d) iar săgețile pun 

ale atomilor de hi 

aflați Mee t 

plan. Numerele ai 
и N И М Vente n emt R 
x t /, in Raman; p= p 
N N 4 а depolatizatii 
în infrarogu. 


126118 134818 


vordonatele si numerotarea au fost 

ciclul de şase atomi [73]. Vibrafiile d 
redate in fig. 111.23. în conformatia 5 
sint aproximativ paralele cu аха de simi 


D 


„700 000 юйю юй мй WP BT THE 


M 
Ж MODO INV 
Fig. III. 24. Spectrul infraroșu al ciclohexanului, 


aziale sau polare). Celelalte şase legături au o orientare api 
cu planul orizontal al inelului, constituind legăturile ecuato 
de vibraţie, cele două tipuri de legături C—] 
în evidenţă, dînd loc unei singure absorbfii. 
la 1450 cmi, 

În tabela III.12 
benzilor observate 


nului, substituentul poate să ocupe fi 
poziție axială, fie una ecuatorială, Conti 
maţiile cu substituentii ecuatoriali sînt 
rizate din punct de vedere energetic, La 
alchil-ciclohexani s-a putut pune in evid 


maţională [70]. 
Orientarea 
stituentilor poai 
unii compuși sub; 
halogenafi, haloge: 
3. Ciclooctanul, 


formaţii: (2, (4) si (5) [57, 77—79]: 


i 
е: (a), 

Dintre acestea 
rului constant | 


Usurinta cu care au loc reacţiile trai 
acestei conformatii. : 

4. Ciclononanul. Pentru molecula de ciclononan s-au propus 
modele geometrice [80, 81] dintre care cele cu simetrie Cı sau Ce 
să aibă cinci tipuri de grupe CH,, iar cel cu 
С. (6), trei tipuri. Spectrul infraroșu al ciclo 
lui, care prezintă trei benzi ЗОН, la 1487, 
1444 cm-! [58], constituie un argument put 


~T 


Ciclodecanul. Probl 
mult discutată în leg; 


modelele moleculare cu simetrie Cay 
probabile, deoarece corespund propriei 
acestui sistem [80]. Formula (7), conținînd trei 
de grupe te susținută de datele obținute 
5 »enzi 8CH, la 1483, 1454 si 1445 cm D» 


1 


şi este in сопсогдӢапў 
decanol, interactiur 
considerabilă a frecvenţei у pt care duce la apariția benzii de al 
nzătoare la 2991 cm } 

. Ciclododecanul. Primul cicloalean căruia i s-a determinat. 
cu ajutorul razelor este ciclododecanul (83]; spectrul infraroșu 
benzi ХСН, la 1470 1447 cm-1) confirmă existența celor două ti) 
grupe metilen posibile în formaţia imetrie Юза [58]. Această confor! 
explicá 51 proprietăţile grupei carbonil din cielododecanoná, care poate а 
o pozitie ste degajatá [57]. 


Ta = M 
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Gicluri mari. Cicluri 2 

 айегате сагол, mai mari decit cele cu 12 atomi de carbon ро! 

s E zultat al uni IN ace ва ud 

iguratie fran. 3 aralele a г m dd 

а determinată 

tenele unui cristal de alcan normal 

pînă la 17 atomi de carbon 


Я nfei dintre с 
alcanilor eu inele de 1 pe 
între 1460—1463 si 1446- 1450 cm~ 8], Distanta dintre 


mele acestor benzi (v. tabela III.9) este 
le cu număr pa " 


eloa 


сп суа cm-! mai mare in 
» decit in cele cu număr impar de atomi de carbon 


Gicloalcani cu inele. tensionate 


În Cicloalcanii cu inele normale, medii sau mari, abaterea valenfelor 
ї orientarea tetraedrică norma 


3m slijabilă. În aceste molecule, 
le chimice se formează conform principiului întrepătrunderii maxime 


or, păstrindu-se, ca si în alcanii normali, hibridizare: atomilor 


n. 
-eicloalca. ii cu inele mici (Сз, C4), deviere 


5 celor di 
care iau parte la formarea unei legături din ciclu (pînă la 60° — 
echilateral — în ciclopropan si 90° — pătrat — în cielobutan) ar 
nsiuni interne considerabile; desi mărit, conţinutul in energie al 
lecule nu corespunde unor astfel de modele. S-a demonstrat cá о 
ai favorabilă din punct de vedere energetic rezultă dacă se admite 
| orbitali ai legit C—C sint astfel dirijati încît formează un unghi 
respectivi de carbon [84]. Valoarea calculată 
lopropan si de 9° in ciclobutan. О astfel de 

la principiul întrepătrunderii maxime a ог 

interne, conferă o mai mare stabilitate 


sint de un tip. ele pot fi con- 
| tip „banană“; fig. 


vibraţie 


усн 
ICH, 
inel 


în infrarogu sint active numa г 
e E” corespund vibrafiilor de valență С—Н (va), 
de deformati > grupelor СН, (v Şi Уп) şi vibraţiei de defoi 
lului (od În spectrul ‹ de vapori apar ramuri Q la 3025, 1442, 1028 
188, 90]. 1 ciclopropanului lichid apar benzi mai largi? 
3 26 şi 865 em-!, În cristal, vibraţiile vg, 
iar ур, ca dublet, la 1434 si 1424 
іеї de valență С-Н (э) şi de legăn 
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grupei CH, (v). apar la 3101 si 852 cm™ (vapori, ramură R) În lichid, ув 
apare mai intens la 3081, i te complet acoperit de vibrația уз. În cristal, 
» apare la 3073, iar v. la 8: ni, 

b. Compuși eu inel eielopropanie. Pentru caracterizarea compuşilor cu 
inel ciclopropanic au fost intens studiate două regiuni: 2900 —3100 si 800— 
1100 em. 


Regiunea 2900—3100 стт! cores 


vibrajiilor de valență ale 
legăturilor C—H din ciclu. După cum s-a a datorită acterului s mai 
pronunțat al acestor legături, frecvenţa inge valorile din legăturile 
=С Н ale atomilor de carbon cu hibridizare sp? (compuși nesaturafi). Frec- 
venfa înaltă se încadrează într-o serie de proprietăţi deosebite ale ciclopro- 
panului. 

Precizarea poziţiei benzilor de absorbţie din această regiune a fost limi- 
tată de puterea de rezoluție a aparatelor utilizate [91]. În determinări cu 
prisme de clorură de sodiu, banda ciclopropanilor apare ca un umăr pe banda 


vibrației УСН saturat; numai prin utilizarea prismelor de fluorurá de litiu 
s-a asigurat rezolvarea completă a benzilor, În cazul amestecurilor sau al 
compușilor ciclopropanici substituiţi cu grupe nesaturate sau aromatice trebuie 
să se ţină seamă de suprapunerile care pot avea loc cu vibraţiile legăturilor 
=C H. Datorită frecvenţelor sale înalte (УСН, sim = 3020 сш, 
УСН asim = 3085 сш-1), grupa metilen din ciclopropan se distinge uşor 
de grupa metilen a celorlalţi alcani [92]. 

Lau йг mare de derivați monosubstituiţi ai ciclopropanului [92] 
апаа între 2995 şi 3030 cm~}, pe lingă о altă bandă la 3072— 
. Valoarea acestor absorbţii pentru identificarea ciclului de 

atii ciclopropanului conținînd unitatea CHR sau CR, 
Din cercetarea absorbfiilor din regiunea 2900—3100 cm~ 
de compuşi cu inel ciclopropanic în care unul pînă la toţi 
1 au fost substituiți cu grupe funcţionale diferite sau în care 
i condensat, rezultă că numai 


[99, 100, 1 
sugeratá de PI i үш 
torsionare în „jurul legăturilor eo) ri 


Frecvenţele, simetriile si actis modurilor fundami 
ale ciclobutanului in cele douá grupe de simetrie probabile s 


g Ш 


tabela 111,14, Pentru « 
trebuie fie foarte 

În sp x vibri 
їп Raman gula excluziun mutuale) şi şase пасу 
cit si in in „In specia Dea sint active in infr aroşu şi Ram лат 
dente) 12 moduri de vibraț 
inactive atit în Raman cit şi in infrarogu. 
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| Datorită faptului că numarul de benzi intense observate este apropiat 
cel calculat pentru specia Dm, prima ipote rose: referitoa 
Ла structura ciclobutanului prevedea configurația planară a scheletului for- 
mat de cei patru atomi de carbon [99]. 
Ulterior, prin difracție electronică да! că inelul ciclobutanie for- 
mează un unghi diedru de 20°, se putea stabili dacă este vorba de un 


Tabela 111,14 


Speciile si activitatea vibraţiilor fundamentale in elelobutan [100 


тірш 
хіі 


1453(1420) 


1261 


ia 
ia 
R 
R 
ia 
R 
R 
|R 


ЕЕЕЕЕЕ258 


114845 
12203-1 


144441 


1444 3-1 
144141 
2870 1 


1 Scade la crește eraturii, 
O bandă cu structură complexă, cu 


(А 


Totuşi, trei coincidenfe (630, şi 1220 em) саге nu par a fi а 
tale, arată — du ărerea autorilor posibilitatea existenţei unui 
de molecule în care un atom de carbon se află în afara planului 
trei atomi. Pe de altă parte, evoluția intensității anumitor benzi la ( 
temperaturi pare să constituie un argument în plus pentru demon: 

xistenţei celor două structuri, Într-adevăr, la creşterea tempera 
observă diminuarea intensității unor benzi (v. tabela 111.15) care 
atribuite conformajiei Dza. Cea mai evidentă modificare о prezimi 
de la 750 em-* pentru care absorbţia integrată la 459°К а fost eva 
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Б% din valoarea obţinută la 299*K, 
unui model in care curba о 
[minime (fig. II]. 29). Bar 
iasă la temperatura normali pentru a face posibilă existența unei canti 
apreciabile de molecule Da. 
preponderenţei structurii 
lichidă; la ridicarea tempe 

mocentul formei planare creşte 

în detrimentul formelor ne- 

[105]. 

|. Compusi eu inel eiclobutanic. 

i în cazul celorlalţi cicloalcani, 

care pot fi cel mai mult К Va 
la studiul compuşilor cu " А ај ++ 
iclobutanic sint cele se / + 

grupele metilen. atiile 2 CIT эг ” 
inel sint mai puţin са- 
» atit din cauza intensității Fig. 111.29. Variația energiei pote 
ilor corespunzătoare, cit si 


funcție de unghiul diedru la mol 
alui că sînt deseori in- ciclobutan Ё 


Această comportare sugereaz s 
ergiei potenjiale a conversiei ciclului arc 


"ra de potenţial dintre acestea este suficient 


Benzile de la 750 si 1220 cm! spriji 


| 


2974 сш—1 (УСН, asim) [100, 65]. Deplasarea se explică prin 
al al legăturilor din această hidrocarbură, care constituie un 


cu diferite grupe funcţionale (halogen, 
se încadrează în шр йш [50]; 


compusii cu inel ciclobutanic substituit | 
constatat că orice substanță in care ciclul а! 
grupă CH, nesubstituitá, absoarbe între 900 si 950 
toate stările de agregare a compusului studiat şi este atribuită 
legănare în plan y CHar [65]. Mai jos se redau frecvențele obsei 
reprezentanţi caracteristici: 


CH, CH—CH; 
4 4 


Кесіргоса regulii susmenfionate nu este însă valabilă, deoarece dm 
regiune absorb de asemenea foarte multe molecule organice in structuri 
nu există un ciclu format din patru atomi de carbon. 

3. Vibratii de inel. Una dintre vibraţiile caracte: e 
rite mărimi, vibrația de inel, poate fi asemănată cu o mişcare de jj 
a întregului ciclu: а de carbon s 
de alţii, într: şcare egă stribu 
mod de vibrație are, în ul compuşilor ciclobutanici, frecvenţe € 
între 950 si 1000 cm”. Banda este intensă in spectrul Raman (970 
ca este activă in infraroşu numai in moleculele lipsite de centru de 8 
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> În concluzie, se poate afirma (ca 5 şi 6 atomi) 
ш există o frecvenţă care să | a acteristică 
poată servi, singură, la ident 


cestui inel. Prezenţa în spectrul infraroșu a unei benzi între 900 


te folosi la confirmarea unei structuri ciclobutanice 


numai 
e de alte regiuni ale spectrului şi 


f In sistemele netensionate, frecvențele vibraţiilor de valență și di detormaţie 
1 şi C—C se încadrează in limitele normale, corespunzătoare inelelor ciclo- 
anice din care fac parte legăturile ri 
La sistemele tensionate se rem insă, unele aspecte particulare. Ca 
| în cazul ciclurilor mici, atenuarea tens impuse de geometria moleculei 
loc prin modificarea hibridizăi atomilor de carbon. În consecință, vi- 
{Ийе legăturilor îmbogăţite in componentă s au frecvenţe crescute față de 
mal, în timp ce vibraţiile legăturilor imbogăţite în componentă p au 
nje mai joase. 
carea hibridizării nu este aceeaşi la toți atomii s temelor tensi 
s-a putut demonstra cá ea se localizează la unii atomi mai solicitati 
În intraroşu, mai importante variaţii se pot observa la vibraţiile 
lentá si de deformafie ale grupelor CH, şi CH terțiar. 
nță ale grupei CH,. Frecvența vibrațiilor УСН, este 
iclul din care face parte grupa metilen este mai mie, . 
omi, frecven[a este cu 10—40 cm~! mai mare decit 


a compuşii tensionaţi, benzile grupei CH, apar 


S-a stabilit că unghiul dintre 
CH, poate varia in limite largi, în 10] 
(8)—(14), acest unghi are aproximativ aceeaşi valoare (l 


Freevenfe caracteristice (ст!) in sisteme bi- si pe x in sisteme bi- si policietice 


уси, Numärul 


com; | amarat | усы, - [жу 


pusun | atomilor | asim 


(13) 
(14 
(15) 
(16) | 


(3) t 29 s 
(0) 7 9 
(10) з Д 0 
UD 5 У А 14 
(12) 2910 
| 


mărire a unghiului уа1епфе1ог grupei CH, din punte la 
[2,2,1]-һерїап (101°) la biciclo-[2,2,1]J heptadienă-2 5 

se poate observa caracterul deosebit al pozițiilor 7 si 4. Deoaree 
a ale dublelor legături sint m: igide $1 deviazá mai greu de 
120°, compensarea tensiunii rezultate în sistem are loc prin mig 
rilor @ din pozitiil mărirea unghiului с—б—с din p 
menul se manifestă prin frecvența aproape normală a grupei 
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pmpusul (73) şi frecvența mult mărită : C—H de la capetele de 

punte (poziţiile Z şi 4) în comparaţie cu compușii (8), (12), (19) si (16) (Y. Vi- 
ia C—H terțiar la p. 231). 


octanii stereoizomeri. 


grupele CHa 
суеп{е!е de 95: 


cm-!, in con- 
8 cm-!, în configurația sin (18). Spec- 
le acestor compuşi sint redate in fig. 111.31 [110]. 

La spectrul bicielo-[2,2,0]-hexanului (19) араг două 

i intense la 2890 şi 2835 


— [111]. Biciclo-[2,1,0] 
mul (20) absoarbe la 2871 şi 2955 cm! [112] 
3070 cm~! [113], iar 


conțin grupe CH, steric opus 

e în spaţiu, s-a observat o creştere : 

legăturilor C—H din 
istantele dintre atomii de hidrogen învecinaţi si -heptadier 
А in (23), 0,9 А in (24), 1,1 А in (26) si 1,3 À în 


Configurația sterie este endo-endo in compusul (23), 
ехо in (27). Compusul (24) are structură semicuşcă, 


, ezo-ezo in (26) şi 
iar (25) formează 


:venţele corespunzătoare sint redate în tabela 111.17. 


Frecvența УСН. (е 


Giclodecanol 
Gielododecanol 
Frecvenţele ciclodecanolului (steric с mprimat) si ciclododsesnolului (legis 
turi CH steric degajate) au fost introduse in aceas 
aratie. Vibraţiile vC sim (coloana 2) si vCH,sim (coloana 4) au 
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oximativ 30 опу mai înalte decit valorile normale. Valorile din coloana 
iespund vibrațiilor de valență ale grupelor 2CH tert în compu 
(25), banda de la 2960 cm-* este deosebit de intensă, ceea се Гас‹ 
nd că banda grupei C H terțiar se suprapune cu a grupei Che 
Écventele din coloana 1 corespund unor benzi slabe atribuite ibra- 
ШЕ valență asimetrice ale grupelor CH, opuse steric. Frecvenfele vibra 
simetrice ale tor grupe sint deplasate probabil cu 30— 100 ст 
ile din coloana 4. Diferenţa frecvenţelor din coloanele 1 şi 2 este o mă 
COS vibra- io T 
г ^ a 11.1 
ii integrate, A, a benzi- "ар 


datorite grupelor СН, opuse Procenta, | ЖИШШ 
din compuşii (26)—(30) Comme] em: | mol 
sînt redate în tabela 
. În această tabelă, inten- 
sînt raportate atit la 
întreagă cit şi la fie- 
CH, opusă steric. 
Vibratia de valență a legăturii CH terțiar (/C—H terțiar). În alcani, 
УСН terțiar dă loc unei absorb[i itiei 2890 cm. 
mele policiclice cu punte, frecvența 
omparatie cu aleanii normali sau cu ігіепі 
it prin mărirea caracterului s al legăturii ŠC—H, ca urmare а 
Ribridizării sp3 a atomului de carbon de la capul de punte; această 
e a atenuare a tensiunii provocate în sistem prin for- 
a regiunii vibraţiilor C—H la o serie de sisteme 
tabela 111.16 și tabela 111.19) a dus la următoarele _ 


Tabela 111.19 
à [118] 


4 [2 


aturarea din punte introduce o modificare a configurației sterice | 


efectul de tensionare cel mai 
petele punţii. | 


moleculei 


atomilor de carbon de la 9,10-dihidro-9,10-eteno-antracen 
nia УСН este de 2979 cm~, Valori de acelaşi ordin de mărime apar 
şi la compuşii de tip tripticenie (26)— (38). 
În triena cu schelet triciclo-[ ^|-decanie (42), cele două tipuri 
turi CH terțiar au putut fi atribuite ре baza modelului geometrie al 
acest model s-a considerat rigidă orientarea valențelor în atomii — 
e sp*), şi deformabile, valenţele atomilor 
de carbon saturați. Din fig. 111.33 rezultă că in compusul (42), tensionarem: 
aximă are loc la atomii de carbon din poziţiile 2 şi 5, Prin urmare, banda de 
la 2962 cm~ a fost atribuită legăturii CH din aceste poziții (2,5), lar banda de 
2920 cm-!, celeilalte legături cap de punte (2,6) evident mai puţin tensio — 
Spectrul infrarosu al compusului (42) este redat în fig. 111.36. 


moleculei. In 
rbon nesaturaţi (cu hibridize 


HIDROCARBURI SATURATE CICLICE 
Г În moleculele cu schelet triciclo-[4,2,0.025]-octanic, frecvenți 


Н terțiar de la ciclurile de patru atomi deplasări de ci 
i în aceste sisteme ar fi de aşteptat tensionări (deci deplasă 


11. 32. Scheletul bicielo- ли. IIT. 88, Scheletul tríciclo-[4,2. 
2,2,2]-octanic, decatrienic 


acterul 


rile experimentale mai mici trebuie desigur puse în legătură cu car 
al legăturilor din inelele ciclobutanice, v. tabela 111.19, compușii 


(42). [fig. 111.34]. 


şi 
t 
Е": 


1460 cm^ cu m la 1462 cmt 


B. HIDROCARBURI NESAT 


Pi ме, 


1. А1еһепе аеїеНее Mas n 


Baza interpretării spectrelor infraroşii ale alchenelor constă 
vibrationalá completă a etilenei si etilenei deuterate, alături de s 
piric al spectrelor unui numár mare de compuși cu una sau mai ти 
legături C=C. 


a. Etilena 


Studiul spectrelor de vibrație 
a constituit obiectul unui număr apreciabil de lucrări datorită cărora 
stabilite atribuţiile modurilor fundamentale de vibraţie ale acestei 
Din considerente teoretice se atribuie moleculei de etilenă o confi 
planară incadr 

ilii exeluziunii mutuale (v. p. 94) în spectrele Raman si infraro 

structura centrosimetrică a etilenei în stare gazoasă. 
e de vibraţie ale etilenei С.Е 


său deuterat C,D, sint urmüto: 
3A,(R), Aulia), 2B,,(R). By (IR), В.В), 2Bu(1R), 285, (ER) 
Aiributiile frecvențelor fundamentale [120, 121] sint redate în tabela ] 
b. Etilene substituile 
principalele tipuri de vibrație care duc la apariţia unor benzi 


ice în spectrele infrarogii ale alchenelor sint vibraţiile de valență уб 
Meral » bandă pentru fiecare dublă legătură) şi vibraţiile de valență | 
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"deformajie ale atomilor de hidrogen direct legaţi de atomul de carbon al 
dublei legături. Aceste vibrații au loc în planul si în afara planului moleculei 
(eite una din fiecare tip pentru fiecare atom de hidrogen existent) [120]. 


MEUS. intensitatea benzii scade БА 
bil de identificat. 


Freevente medii vC— С în diferite tipuri de alehene | 


девеле Formula: | 
Menosubstituite 
Disubstituite asimetríc 
Disubstituit metric (trans) 
Disubstit 7 
Trisubstitu | F 
Tet 


1 R—alehil 


In general, in alchenele simple frecvența yC—C 


ste cuprinsă între 
si 1680 em [12 ]. Poziţia şi intensitatea benzii de absorbție. 
in aceste limite, cu natura, modul si gradul de substituție la atomii х 


AUGHENT: ACICLICE 


ei legături C Valorile medii pentru diferitele tipuri de alchene 
în tabela 111.21, 
жсуеп{а УСС în etilenele monosubstituite cu grupe alchil « 
ră a intervalului; benzile corespunzătoare apar la 
Şi sint de intensitate medie (v. tabela HT Mă 
alchil provoacă deplasarea benzii de absorbyie spre frecvențe mai 
; etilenele disubstituite asimetric absorb intre circa 1640 1660 cm”! 
zomerii cis ai ctilenelor simetric disubstituite prezintă o 
] la 1657 em-!. În izomerii trans, mai 
ja creşte, ea inter ii (v. mai su 
tă їп cele mai multe cazuri. 
Lungirea catenei alchil in R CH 
а 5 cm-!) a fi 


rea numárului 


GHR, provoacă o scădere neînsemnată 
njel(v. tabela 111.21), Prezența unei grupe lerl-butil 

3i a frecvenței vC —C. Astfel di-ler[-butil-etilena 
HG(CH,)s absoarbe la 1631 cm, Efectul « torit 
şi la 2,3,3-trimetil-butená-l, 


upei 
(CH3)g0—C(CH;) — СНз, 
3). Se presupune cá 1а stă depla- 

c [121]. În tabelele 111.24 şi 
„tri şi tetrasubstituite 


atribuie, în oarecare măsură, factorul ste 
int redate frecvențele уб =С în citeva alchene 


ul infrarosu al alch 


arii în spec 
3000 si 3100 cm~ 


Alchena 


Formula 


2-Metil-butená-2 


2-Metil-pentenă | 


cis-3-Metil-pente 


trans-3- 


111.20). 


Prin inlocuirea atomilor de hidrogen din etilenă cu grupe alc 


vibrația 
ilenei este de multe ori mascată de vibrația 


de frecvență joasă din spectrul etili 


Меш 
| 


-Trimetil-peni 


Etilena are patru vibrații de valență între 2990 şi 3166 cmt (v: tabela | 
0 , > 
Ул ) 


єн, 

b: GH-—CH, 
cul 
CH, 

Nea єнєн„сн, 
CH 
CH, 28% 

[5 
H ^a 1,—CH, 
CH, CHCH, 
A 


Om 
H CH, 
2—CH-—C(CH,), 


1675. | 


1664 


(3000—3100 cm) si C=C (1600 cm~), iei de defo 
în afara planului (900—1000 cm-1), mult mai caracteristică. 
Etilene monosubstituite RCH=CH,. Cele di 
legături C—H din grupa vinil au două frecvențe de deformaţie in p 
atit în intraroşu cit si în man, între 1410—1420 cm~ şi 1290 4 
(v. tabela 1.27). Banda cu frecvență mai înaltă se atribuie vibraţie 
„ deoarece ea apare şi in etilene disubstituite asimetric. Banda cu | 


mai joasă se atribuie vibraţ 
Tabela 117.2 lalte legături CH din grupa vi 
уға Шог de deformatie in pana apare la apr É 
legăturilor CH. din I-alehene [127] venţă si in cis-etene disubst 
metric. În prope: Я 
Mohuna | Défermajte СН, | Deformafie : două benzi au frecvenţe | 
şi 1302 cm™, În spectrele сопу 
din ace: 1 
— 1420 cm™ este mai intensă. 
poziţii relativ constante; ea р 
fi utilizată în scop analitic, | 
da de la aproximativ. 1300 
mai puţin intensă, are ро2 ў 
abile [127]. 

Etilenele disubstituite asimetric R, RG- GH H 
compuşi au o singură bandă de deformaţie în plan, între 1410 şi Lb 
(in izobutenă la 1420 cm-1) 

Etilene disubstituite simetrie ВСН 
tic, vibi de delormajie in plan a legăturii CH din irans-etilenele. 
stiluite simetrie este interzisă їп infrarogu. Uneori apare o bandă de int 

labă, la 1290—1 em. În nerii cis se atribuie acestei vibrații 
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1 (în 2-butenà si 2-pentenă, la 


de intensitate medie, la aproximativ 1405 
În Raman banda apare la 


1406 cm, iar în 2-hexei la 1408 cm” 
1255—1260 em). 

Etilenele trisubstituite. 
atom de hidrogen la dubla legătu 
în infraroșu, banda de deformaţi 
este în cele mai multe cazuri nedecelabilă. 

Vibraliile de deformatie CH. in afara planului. Vibraliit leformafie 
а t ce absorbiii în 


Ц ага planului dau loc unora em 


eşti compuși au un singur 


avind o intensi foarte sla 
în plan a legăturii —CH nz 


infrarosii ale alche| 27]. Benzile 
ей numá; © 


ў impo 
We substituție al dublei legături. 


- n etilend, absorbţia are loc la(949 cm) r 1 
şi 1100 cm 2 Coeficientul de extinc[ie al acestei benzi 50 unităţi) 
de două- unzător modurilor de defo: 


ori mai mare decit cel co 
i). Poziţia benz 


iturilor CH din alcani (c: 
raport cu modificările structurale în vecinătatea legături 
de natura si de numărul substituenților. 
rile nesaturate în care substituentul legat de dubla legătură 
on nepolar dintr-o grupă alchil, vibraţiile de deformatie 


i apar în următoarele regiuni [12: 126 


| ramificati in poziţia 

-butena-1) absoarbe la 1000 enr 
dublă legătură marginală, 
Esem. 

Frecvența descreste în compușii in care grupa vinil 
un atom sau de o grupă de atomi electronegativă. Efeci 
se observă la halogenurile de vinil în care frecvența заза 
de hidrocarburi. Bromura de vinil absoarbe la 936 cm~ 
cu frecvenţa cea m ‚ absoarbe la 925 стт! (în stare de 
În compușii vinilici în саге grupa vinil este direct legată de un atom de о: 
sau de o grupă polară oxigenată, frecvența scade cu 30-50 cm 1. бте. 
funcţionale cu azot provoacă o scădere de frecvenţă de numai 10-20 cm. 
Legarea grupei vinil de un element electronegativitate Pauling mai joasă 
4 grupa alchil (de exemplu Si) măreşte frecvența cu aproximativ. 20 cm 1 

ИШ aihil-v teri se observă a acestei benzi în funcţie de 
felul grupei alchil; aichil-vinil-et grupă alchil primar au o bandă la 
960 cm cu u nír la 943 cm~! (metil-vinil-eterul, la 960 ст 2). Alchi| 
-vinil-et cu al cundar au două benzi de intensitate egală la 961 si 
944 cnr r A ) singură bandă la 945 ст—1 (tabela 111.29). Dedu- 
blàrile izomeriei de conformalie (у. banda II). 

)10 cm™ (banda Il, tabela IIT. 28), atribuită 


ng а pups CH, (8С), spunde unei legănări in 
і ‹ 17 "pendieular pe planul legăturii 
i) [128] è nsid EN сеа din 


“etilenek s asimetri ie, їп contrafază (48), 
nu duce { i 


Hi 
1 869 
NHH Na) 
un cs) 


Comportarea vibratiei de deformaţie in f a legăturii 
de natura substituenţilor este mai complexă. 
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Tabela 111.28 
ubstituite H,C—CH—R [126] 


Vibraţii de deformagii în afara planului in etilene пи 


Substanta | danda, | Banda ло КОШКЕ ЗАКС 
—áÀ ka LS 
Alehil 985— 1820— | осы, 
1000 | сні 1861 
CH,—G,H; 980— Br 1850 
995 НС, з 
Aril 989 1815 GF, 
CH=CH, | 1011 1819 CH,OH 
с=сн 972 1850 сно 
J 943 DOR 
Br 936 1803 | соох 
сі 938 1799 соон [3222 
F 925 li ET ‹ 


{а шшш, în care grupa vinil este legată de un atom de carbon 
_nepolar, banda apare la 905-912 cm * [126], indiferent dacă atomul de carbon 
“este saturat sau nesaturat. Se observă abateri la unii compuși ai stirenului, 

care în poziţia orío au substituenji voluminosi; de exemplu 2 6-diclor- 
“stirenul absoarbe la 930 cm~}. Această deplasare a fost atribuită unor efecte 
i е efectul de conjugare în p-clor-stiren acționează în sens 
deplasare a benzii spre frecvenţe mai joase. O slabă 
se observă la conjugarea grupei vinil cu legături с=© 
ЕЙ 


ац 


arativă a unui număr mare de compuși vinilici rezultă 
uri, în care frecvenţa este relativ constantă, compușii 
întă variaţii mari 


oziţie alilică cu atomi electronegativi 
епа; ză in limite largi in f 
e halogen, electron 


RiC-0— Ad rata ai 


Vibrafia în contrafazá (50) este inactivă în infrarosu. Efectele. 

ale substituentilor asupra acestui mod de vibraţie sint similare cu се 
pare, de asemenea în regiunea 1785-17! 
ei. În tabela Ш. 30 se redau frecvențele ` 


la grupa vinil. În acest caz 
banda caracteristică a armon: 


matie în afara planului a gri upei = (Н, într-o serie de compuşi 
5 itufia asimetricá a etilenei. 


hidrocarbonaţi, frecvența este cuprinsă între 885 şi 890 cmai 
halogen sau grupele electronegative în poziţia æ faţă de grupa vinil ( 
alilică) măresc frecvența cu 5-25 om^! față de hidrocarburile coresp! 
Dacă, însă, atomul de halogen este direct legat de grupa viniliden, есж 


деѓогтаў s 1 circa 10 cm~, Doi atomi de clor scad 
cu circa 20 


fluor provoacá 
genul din poziţia a (alil 
al legăturii duble par să se compensi în FC—CBr 


creşte numai cu circa 40 cm, 


Grupa С=0 а i efect ca şi grupa vinil şi duce la о mărire а 

ventei cu circa 40 cm~? față de hidrocarburi. În esteri, frecvenţa €i 

circa 50 cm”, iar în acizi, cu circa 55 om-! [126]. 
Etilenele disubstituite 


simetri 
eforma ie în 


p ai ОТЕ compuşi. 


irans (37) ale hidrocarburilor (R—alchil), absorbția este intensă şi 
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Tabela 111.30 
12 


fie în afara planului a grupei 


1785—1805 


1600 


numai primul este activ in infraroșu. Aces! 
torsionare corespunzătoare a legăturii C— 
între 965 si 990 cm! [126]. 


Frecvența vibratiei variază foarte puțin cu g i 
hidrocarbonat R, legat de dubla legătură. Intensitatea benzii ү; 
invers cu masa moleculară a radicalului R. 1 е 
substituenţilor, această bandă se foloseşte là confirmarea stru 
-alchenice. Lipsa ei din spectru este un indiciu sigur impotriva unei coi 

i trans. Deoarece banda apare într-o regiune aglomerată, atribuirea ni 
o confirmare în celelalte regiuni caracteristice alchenelor CH şi 
Banda foloseşte şi în Соат cantitative; intensitatea ei in /rans-ale 

e important de menţionat că măsurarea int 

‚а proporţiei de duble legături in cate 

fost utilizată în acest fel 

Tabela 111.81 bilirea gradului de nesa 

Freevente de deformaţie —CH în afara planului la ÎN acizi (v. acolo), terpen 
cis- şi frans-wleliene [12 carotinoide etc. sau pentri 
urmări mersul reacțiilor de | 
Izomer Izomer trans limerizare a stirenului, bi 

E |» dienei etc]. 


În tabela III. 31 sint т 
date frecvențele de deformaţi 
ааш * 9 afara planului ale legi 
eni К lor — lor —CH ale citorva cis- 
2,2,5,5- a ans-alchene, iar in tabel 
III. 32, ale unor /rans-etil 
disubstituite. 
Izomerii cis au banda de deformaţie in afara planului la 675-725 


[125; 1 à i benzi este variabili şi atribuirea nesigură, deo: 


se poate confuné a uşor cu alte absorbtii din această regiune. 


E tilenele trisubstituite R,E,C—CHR,. Vibraţia de 
maţie în afara planului la singurul atom de hidrogen de la dubla leg 


“ 


Ы 


Ad. 


gez 


EON 
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Tabela III.32 
disubstituite (rans) [126)] 


грч 
Formula | Frecvența 


972 (umăr 983) 


ED 


egănare deasupra şi dedesubtul planului 
9 "utt; 


Legáturile C—C si C—H prezintá moduri 
nelor. Frecvenfele şi intensitatea absorbţiilor variază, însă, 
inelului. 

a. Vibratia de valență С=С. Frecvența normală a vibraţiei d 
C=C din cis-alchene este de 1650 cm-1. În cicloalchene cu inele de 


şi opt atomi, frecvențele sînt foarte apropiate de această valoare (v. 
111.33). Ciclohexena absoarbe la 1649 cm-1, iar c 


iclooctena, la 1 
[135]. La ciclopentenă fre 

portarea inelelor mici de trei si patru atomi: în timp ce frecvența din. 
propenă este aproape de cea normală, 1641 em, la cielobutenă scade la 156 
[136]. Conform teoriilor clasi le tensiunii in cicluri ar fi de aştej 
frecventa сей Mar mică în inelul de trei atomi. În ciclobutenă 
frecvenței se datoreste scăderi 
x , ré pl pentru o distanță C=C mai lungă 
à : nei [136]. Fenomenul este explicabil, dat 


deci o 


Tabela 
Freeventele v€ =€ 


CH fn eieloalehene, în em~ [135] 


oalchena 


Cielopropenà 
Ciclobutenă 
Ciclopentená 
Ciclohexenă 
Cicloheptenà 
cis-Cicloocte 
is-Bute 


1 (R)—activ In Raman, 
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С б. cum si interac are pot avea loc 
asemenea о compor- 


rul spe ial al legături 


loalcanilor, ciclobutanul arc 


_ tare deosebită (v.p. 
|^ o “Este, menea, interesantă variația intensității benzilor vC=C în 
funcţie de mărimea inelului cicloalchenic’ inte tatea creşte de la ciclo 
. ос{епй la ciclohexenà, este aceeaşi în ciclohexenă $i ciclopentenă si ade la 
„ ciclobutenă: ciclopropenă revine la valoarea din ciclopentenă 
observații scot în evidență încă o dată comportarea deosebită а legăturilor 
ciclul de patru atomi, cum şi influența slabí exer Je 
unghiurilor dintre valențe, 
“În compușii cu inel eielopropanic s-au obser 
înalte; astfel acidul stereulic prezintă o band 
atribuită уіргафіеі vC=C, iar 1,2-dimetil-ciclopr 
пад [138]. S-ar părea că grupele alchil au o influen} 
ilor acestei legături. 
efect analog se observă la metil-ciclobutene еї, tetrametil-3 
lobutena (56) are frecvenţa vC=C la 1684 ст 1 [139]. / 
înregistrează si la dimerii sin şi anli ai tetrametil-cic 


ă puternică asupra 


obutadienei 


'суеп{е! yC=C se observă si la metil-ciclo- 
. Astfel, 1-metil-ciclopentena are frecvența 
1611 cm™ din ciclopentenă, iar 1-metil- 
649 cm din ci lohexenă; 1-but; lo- 


asupra vibraţi 
cizi organici“ 


E b 
“au frecvență mai înaltă si sint foarte slabe. Ele s 
ciclopentenă si ciclopropenă [135]. Vibraţia sime! 
mică la modificarea numărului de atomi de са 
metrică pare să varieze mai caracteristic deşi, 
sint pre te. Şi 
c. Vibraţii de valență CH, Frecvenfele vibrații 

pelor CH, din cieloalchene sînt comparabile cu ale celor 

[144]. Cielohexena absoarbe la 2851 si 2927 em 1, dar ciclopen 
şi 2959 cm, . 


la 1450 cm~? [145]. 


250 


În general, frecvențele de vibrație ale legăturilor С=С şi = 
alchenele biciclice si policiclice sint mai joase CU 10—40 cm d 
alehenele monociclice [135]. Legăturile C—H de Ja capetele de 
sionate au o comportare deosebită (v. p. 231). — 

În continuare se prezintă citeva sisteme bi- şi policiclice 
caracteristice, 

Biciclo-[3,2,0-heptena-2 (57) are f 
1605 cm-!, apropiată de valoarea din ciclopente 

Biciclo-[3,20]heptadiena-2,0 (58) prezi 
regiunea de valență С=0; prima, la 1557 un i 
Este de remarcat cá aceste benzi au frecvențe coi 
condensate de cinci, respectiv patru atomi de 
apar distinct arată că interacțiunea mecanică a 
este foarte slabă [147]. 


b. Alchene bi- şi policiclice 


(97) (98) 


В ісіс10-[2,2,1-еріепа-2 si bit 
а 225 рте, игш Бе, caracteristici, - 
recvenja УС == C scade la 1568 cm~ i 

149), 2 Ee 

к, Вісіс1о-[2,2,1 
„la 1550 cm), Frec 

sau din sisi 
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C din inelul de 


o bandă de 1617 em-!, ei 
din inelul de cinci atomi n 
8 (diciclopentadiena) (63) e două 
суеп{а de la 1560 em! corespunde 


164) 


ii 8,9 din inelul bicieloheptenic, iar cea de 

inelul ciclopentenic [150]. 
iclo-[4,2,2,055]-He ca tr i e n a-3,7 
lul biciclooctadienic şi o dublă legátu 


la 1640 em, legăturii 


) (64) are două duble legá- 
într-un inel de patru i 
nti două benzi (fig. III. 36) de intensitate medie, una la 

abil din inelul ciclobutenic) şi cealaltă la 1590 em! [151]. Ben- 
la complexare cu PdCl, şi în locul lor două benzi, la 1412 
I-! (regiunea caracteristică dublelor 


||| | 
Wy 


è 


x 
3 
H 
È 


Fig a Spectrul infraroșu al trieielo-[4,2,0,0*:5] -octadienel: 
forms sin (80); b — forma anti (67). 

ciclobutenice lateral apropi de сеа din ciclobutená: 1 
5 em"? în izomerul anti [154, 195] 


1 Octametil-| 

\ c10-[4,2,0,0*5]-octadienel 
m i. r 
ciclobutadienei) [139, 
zintá frecvențele 
1684 cm~! іп izomerul 


şi 1681 cm! Ја izomer 
(69). să 


stereoizomerul 


3. Hidroearburi nesaturate eu mai multe duble legături 


Dublele legături din diene si poliene pot fi izolate (70), conjug 
cumulate (72): 


nfluenţa reciprocă între dublele legături este cu atit mai puternică cu 
le sint mai apropiate una de alta. În compușii cu duble legături izolate, 
stă influenţă este practic neglijabilă. 

: vedere vibr; 


Din punct-de. 
nlă caracteristicile compugilo:i ) singură dubli 
T ыыы: БОО creşte o dată cu пип 
ibi deme z 


© а. Alchene cu duble legáturi conjugale 


|. In spectrele dienelor şi polienelor cu duble legături conjugate apar depla- 
iri de frecvenfe caracteristice față de spectrele alchenelor cu o singură dublă 
Între electronii z ai celor două duble legături învecinate din sistemul 
la micsor 
rii simple € 
lenzile de absorbţie ale legăturilor duble individuale nu pot fi identi- 
separat si sistemul C=C— C=C se manifestă ca un ansamblu vibratio- 
nitar. Prin urmare, un sistem conjugat de tip butadienic are următoa- 


; moduri de vibraţie caracteristice [153—161]: vibrații de valență C=C 
egiunea 1600 cmt, vibrații de valență ~C- H în regiunea 3000 cm 
ţii de deformație C—H nesaturat şi saturat în regiunea 1000 стт, 

bratiile de valență C=C. în diene si poliene, vibraţiile legăturilor 
conjugate sint strîns cuplate între ele. In (rans-2,3-dimetil-butadienà, 
carbon ai celor două duble legături vibrează în fază (simetric) (74) 


lecule cu centru 
‚ În 2,3-dimetil- 
ă este activă în 
infraroșu. Spec- 


(сн„„сн— 
(Cuc 


i 
Un factor esenfial in 
rea numárului de benzi vC—C active in infrarosu il constituie coi 
geometrică a polienei. Dublele legături pot exista in configuratii 
(73), cis-cis (76) sau trans-cis (77). 


Analiza vibrațională 
gurație 


şi tetraene a folosit la atribuirea 
lecule, La 1,3,5-hexatrienă [166], dinti 
ibili Гога lrans-lrans poate avea o singură 
бп. S-a atribuit acestei vibrații dubletul intens 
două benzi slabe, care apar la 1592 şi 1675 cm 
ide vibraţiilor de frecvenţă joasă, Izomerii 
‚ 2,4,6-octatriena [166] absoarbe la 1601, 1644 
Spectru 5,7-octatetraenei [161] corespunde configurației. 


Irans-tran. ÎNC). Banda intensă de la 1631 cm-! este atrib 
vibratiilor tabela 111.35). 


Conj provoacă o mişca 
etilena 1600 cm- [160] 
b а C—H. 1 
asimetrică a le H din gri 
(în monoalchene între 30 


a frecvenţei cu 30—35 emo, Vi 


п l3-butadienà [166,167], vibr 

H, are frecvenţa de 3100 « 
i In 1,3,5-hexatrienă se atri 
westei vibrații dubletul de la 3092 e 
banda de la 3070 em! [166]. 


HIDROCARBURI SATURATE CU MAT MULTE DUBLE LEGĂTURI 


— Vibratia de valență yC— 


imetrică a grupei CH, din 1,3-butadienă are 
епа de 3000 cm~, 


se atribuie acestei vibrații banda 


1 т trans-trans (75), vib legăturii CH vinilice o frec- 

КОПА mai înaltă decit vibrația legăturilor CII (ran 
iei. Astfel, in butadienă banda со 
lice apare la 3060 em-!, iar in 1,3 а етай 
009 етгі [166, 16 cm-? din spectrul 
nei şi 2988 em! din spectrul 1,3,5,7-octatetraenei au 

t r de valență ale legăturilor CH /гапз-а1сһепїсе 

с. Vibratii de deformație —C -H. Vibrajia de defor afara pla- 
în fază, a grupelor = СН, marginale, are o freeven| 1 în 
utadienă si 899, respectiv 897 cm 1, în 1,3 „7-octa- 


din interiorul 
turii CH 


fost atri- 


Урга ра de deformapie în afara planului a legăturilor = -H (960—970 
în alchene) variază cu configurația geometr sistemului di- sau 
lic —CH=CH—CH=CH-— (161, 166, 167]. În izomerii /rans-trans are 
micşorare a frecvenței si a intensității benzii de absorbţie [16 


ul trans al 1,3- pentadienei [169] si al 1,4-diacetil-1,3-butadienei [170] 
bandă de intensitate submedie la 949, ctiv 945 
5 nu absorb în această regiune; in schimb au benzi intense între 960 si 
1 [170]. Izomerii cis-irans au o bandă între 930 si 950 cm" [161]. 
atriena si 1,3,5,7-octatetraena absorb la 941, respectiv 954 cm~}, 

PN 


m~i, Izomerii 


Tabela 111.35 
teristeice in di- si poliene [161] - 


Frecven! 
| de rop in 
monoalchene 


/3075—3095 
3010—3040 


| 3010—3040 
1640—1680 — 


Fig. III. 38. Spectrul infraroșu al ciclopentadienet (film lichid). 


9. Spectrul infrarogu al eielohexadienek (film lichid). 


A 

xadiena [1 prezintă in regiunea vibrafiilor de. 
valență ( două benzi de intensitate medie, Ја 1580 si 1610 ст 1, iar În 
regiunea vibraţiilor CH, patru benzi intense, la 2830, 2880, 2940 şi 3040 em, 
(fig. III. 39) 


Ciclooctatrienele Lj 11,3,6- se obțin prin reducerea cielooctatetraenei: 


[174]. 7 S 3 бз 
Nn 


(79) (80) 
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jelooctatriena-1,9,0 (75) contine în moleculă un sistem de 
le legături conjugate si o dublă legătură izolată. Dubla legătură neconjugată 
frecvența de 1652 cmi. Dublele legături conjugate absorb intens in 
пап, la 1620 сш, 


Giclooctatriena-l,3,5 (79) este in echilibru dinamic cu bi- 
ciala[4,2,0]-octadiena-2,4 (80) [175]. In regiunea dublei legături a spectrului 
oiclooctatrienei-l,3,5 [176] apar benzi de intensitate medie, la 1610 si 
1638 cm—!, însoţite de o a treia, slabă, la 1680 cm-—!. Vibraţia de valență 


„a legăturii CH alchenice are o fr 
В ісіс1о -[4,2,0]-осёааі 
legături, la 1579, 1645 si 1710 


Qu mE 


Л (a) 


(ва) 
Mans Diclor-b ieciclo-[420]-octadiena-2, (81) ab- 
intens la 1586 стт. În spectrul acestei substanțe mai араг do! 

1683 si 1737 cm-1. Banda intensă de la 3035 cm? este atribui 
е valență a legăturilor С-Н alchenice [176, 177]. Їп stereoizo- 
s (82) aspectul spectrului їп regiunile vC=C şi »C—H rămîne 


lor-ciclooctatrien a -1,3,5 (83), cu trei duble legă- 
are frecvența vC—C la 1610 si 1637 cm~ ca şi ciclooctatriena- 


1435 em (yC--C1=859 стт), 

ciclooctatetraena deuterată (CaD;) prezintă 
onformaţie coroană cu simetrie D4 (84) 

metrie Dea [178], 


— 

Fulvenele prezintă absorbții caracteristice | 
УСС), în regiunea 1360 cm (vibrații de inel fulvenic) si în 
cm (deformatii СН în afara planului) [181]. 

1. Re 
intensă în jurul poziției 1600 ст! (tabela 111.36). Intensitatea ш: 
tei benzi se explică prin structura dipolară (89) a legăturii exociclice 

Fulvena prezintă o band 


Prin substituirea atomilor de 
gen cu grupe metil sau alchil, 
suferă o mică deplasare spre 
mai joase: metil-fulvena si 
fulvena absorb intens la 1645, 


a intensității benzii 

ndensarea inelului fulvenic cu un inel aromatic (benzofulvene) ба 
numai puțin frecvența față de analogul monocicli Dimetil-benzofu 
absoarbe la 1637 em til-fei vena, la 1613 cm~ 
benzilor rămîne medie. Difenil-benzofulvena şi alți compus 
slabe de absorbţie la 1605 şi 1504 cm-!, care pot ti atribuite si vibrafiiloi 
lului aromatic. În general, lé nele la care banda caracteristică li 
sau este foarte slabă, este probabilă > neplanaritate a moleculei datorii 
factori sterici [184]. În sisteme condensate de tipul difenil-dihidropentalenei 
(90), sistemul fulvenic se manifestă prin frecvenţa joasă de la 1615 em ‚ datorii 
prezenfei grupelor fenil [ 


Regiunea 1600 em a vibratiei УС С în fulvene 


FULVENE 
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Tabela 111.36 


ДЕП 
X 
CH, 


1664 emi 


A 
H CH, 


1645 em-* 


2 
н, Сн, 


1597 em! 


SS 
тс сн, 
1637 отті 


OcO 
V Ed NÉ 


ais 
m° CH. 
1629 cmt 


istice sistemului | 


n cuplaj v 


1 
МИ 
M 


1629 cm- 


1613 cm- 
н, [1 
EV 


3s 
сн, 
1615 cm- 


Alena, cel mai simplu reprezentant al cla 
coliniari şi grupele CH, dispuse în două planuri 
cula se încadrează în clasa de simetrie Va [186, 1 


Vibraţia simetrică a legăturii ‹ 
fia asimetrică provoacă o absorbţie intensă la 1980 cm. 
În alene asimetric substituite sint active în intrare 
vibrația de valență simetrică la 10' 


—1965 em-1 [188, 189]. 1,2-Butadiena are cele două benzi la 1970 si 106 
[190], iar 1;%-heptadiena absoarbe la 1050 от 1 [191]. : 
În compusii în care există posibilitatea unei conjugări cu grupe car) 
frecvența scade la 1940 em. Banda este de obicei scindată în două compont 
frecvenţe de 1930 si 1950 cm [191] (у. tabela 111.37). 


aje caracteristice în alene, emt 
R 


H 
соон 
соон 
(NH) 

In catene liniare conjugat 

а 1900 cm~? [188]. In molec x i (91 

a fost pusă in evidenţă prin banda intensă care apare la Й 
p. 264 


ACETILENE 


mulate in compuşi ciclici cu inele < 
de la 1960 cm~ din spectrul 


Existenţa dublelor legături 
2 (93) [194] 


itomi a fost demonstrată prin banda inten: 
frarosu al ciclononan-dienei şi ciclodecan-dienei. 
- Tetrafenil-alena si alte cumu- 

simetrice nu au absorbtii in 
astá regiune [193, 195]. Pentru 

sint caracteristice benzile ine- 
or aromatice. 


4. Hidrocarburi nesaturate eu triplă legătură 
(alehine sau acetilene) 

Hibridizarea sp a atomilor de carbon triplu legaţi contribuie la mărir 
tei de forță a legăturilor C C—H din acetilene; aceasta deter- 
reşterea considerabilă a frecvenţei vibrajiilor yC=C şi УС—Н care sint, 
eral, uşor de identificat în regiunile 2100—2300 și 3300—3400 ст A, 

log procedeului folosit in 1| alchenelor, vom desc: 
sii ale hidrocarburilor din seria alchinelor luînd ca ba 


lecula finiri centrosimetrică a acetilenei (simetrie Dap; fig. III.41) 
tale de vibraţie; dintre acestea, trei corespund 


urilor с=с si C—H, iar celelalte patru (dege- 


apar si aeta Raman [1 


b. ЕТЕ subslituite 


Fig. III 41. Cele trei struc- 3 E. 
turi posibile ale moleculei de Gradul de substitutie si sim 


acetilenă. au un rol important in posibilităi 
аге a triplei legături. 

Acetilenele monosubs te conţin o legătură ==! 
pot fi uşor identificate prin benzile de absorbție intense ES 
zzC—H şi Г. D 


Freevenfe fundamentale (emi) in aeetilenü și ucetilene deuterai " 
сн | с,нр | — 


Atributia | 


(505) 


1 Valoare calcula 

In compușii ţi, vibrația de valent 1 are intensitate varia- 
bilă, in funcţie de [ а triplei le i; vibrația =C— H lipseşte. 
Identificarea triple gături este, f mai dificilă. Prezenţa unei 
benzi în regiunea caracteristică este însă, o dovadă puternică а structurii: 


semen 


acetilenice. Sint i 
Vibratiile de delormaţie sint с 
substituiti. 

. Vibratia de valență C=C. În acetilenă, vibrația de valență 
o absorbție la 1974 cm~? în gaz şi la 1965 cm— în faza Lehi 


semnificative unele benzi de combinaţie. 
acteristice numai în cazul compuşilor mona 


ACETILENE 


compușii mono- şi disubstituili, Irecvenja creşte față de acetilenă; 
cuprinsă intre 2100 si 2260 em! [198]. În aceste limite, cele două tipuri de 
acetilene au următoarele frecvenţe: 


acetilene monosubstituite (Ri 1) 2100—2140 стт! 


acetilene disubstituite — (RCECR) 2100—2260 em! 

Natura substituentului legat tripla legătură influențează frecvenţa 
într-o oarecare măsură. 

Frecvenfele caracteristice în hidrocarburile R 

un rest alchil sau aril, sînt redate în tabela 111.40. 


С==‹ n care R este 


bela 111.40 
(Freevenqe caracteristice (em!) în compuși eu grupă neetilenicá terminală [199 


Vibraţii de valență 


А Hidrocarbura 


611—648 


CCH,X, in care X reprezintă 0 
e remarcă prezenţa mai multor 


* [204]. 
icloalehine cu 8—10 atomi de carbon, арѕогі 
=C are loc între 2202 si 2207 етті, 
Ciclooctina absoarbe la 2208 cm-1 [205], ciclononina 
2203 cm~! [206]. Se remarcă o scădere de 40—50 cm~ 
aciclici (octina-5 si decina-5 absorb la 2250 cm~) [202]. 
După cum s-a menţionat, intensitatea benz 
legături în catenă. Intensitatea cea mai mare apare la tripla legi d 
$i scade progresiv cu deplasarea legăturii spre mijlocul catenei. , 
atribuie măririi pseudosimetriei moleculare [197]. Din această 
benzii vC=C din 
triple legături. 
În compușii cu tripl: 
inel benzenic are loc o scădere slabă a frecvenţei [197, 199, 901] 
{ес i mult mai mică decit in cazul alchenelor 
lená епја scade la 2115, deci numai cu 6 em d 
2121 стт, in alchil-acetilenele КЕН 1 } 


iE 
In poliine conj puţin tr 

ca bà poatà fi 
bandă slabă 


grupe С=С, intensil 
identificată [207]. Astfel, _ 
„i în CH,(Cz 0), 68, banda, 
care ap te medie [207]. r 


În moleculele cu mai multe tipuri de triple legături, tripla legătură 
marginală se poate deosebi de celelalte legături C=C din catenă Иш 
ic îl oferă spectrul moleculei complex 


p m | micomicinei (У. 
re араг două benzi în regiunea vibraţiilor у 


fost atribuită triplei legături marginale, ; la 
triplei legături din interiorul catenei. 


(95). dimerul octadiinei-1, 7 (94) [209] are 
2102 cm; primele două au 
t atribuite i 


an prime 
“н. b — 


ACETILENE 
GH = нс=ссн,,с: 


сн, —CE 


теги! ciclic al octadiinei-1,7, ciclohexadecatetraima-l, 3, 9, 11 
ie există două catene liniare paralele de diacetilená, absoarbe la 
154 cm! [209, 210]. 
Unele poliine macrocielice cu grupa € 
2 şi 2151 етгі [210]. 
serie de poliine macrocielii u formula 
€ — la 2239 si 2138 cm ! [211]. 


prezintá un dublet 


1й (97) au frecvențele 
(CHI) 


‚ din cauza centrului de 
cu fr 


În hidrocarburi acetilenice în 1 fază de vapori s-a atribuit 


enţe o bandă intensă între 3300 si 3380 cm 1 [197]. 
şi intensitatea mare a benzii permite recunoaşterea uşoa! 
fi el deosebită de legătura CH din alchene, 
OH si NH. 
foarte constantă in raport cu modificările 
n tabelele 111.40 şi 111.41 rezultă că aproape 


frecvenţa ы în condiţii 


ză de vapori, prezintă de 

а de la 613 cm-* este de ti 
deformaţiei neplanare a legii 
de ramura Q, a fost atribuită deformaliei legăturii == 
legături acetilenice [199]. 
Armonica vibratiei de deformatie Н apare eu. 
bili in spectrele acetilenelor monosubstituite, între 1 
metil-acetilenă la 1260 cm-?). 

d. Alte moduri de vibraţie ale acetilenelor. Toţi comp! 
în regiunea 900—960 cm-!, benzi care au fost atribuite vibi n 
a legăturii С—С din imediata vecinătate a triplei legături. , în spectrul 
vaporilor de metil-acetilenă există o bandă la 928 ст 1 care isi modifică 

930 em-—?) în soluţie de CS, [197]. Fiind situate într-o regiune 

e benzi nu pot fi corelate cu detalii de structură, Deforma- 
enţă joasă, la 300—350 em-* [199]. 


G. HIDROCARBURI AROMATICE 

Hidrocari romatice prezintă арѕо оі caracteristice în regiunea 
vibrafiilor « t C—H (3000—3100 cm), în regiunea Vibraţiilor de 
deformație ( 650—900 cm-!) şi în regiunea vibraţiilor de valență С С 
(1450—1650 Sînt de asemenea caracteristice benzile armonice şi de 
combinaţie 2 u intensitate mai slabă, între 1660 si 2000 cm 1; 
aceste benzi cu cele din regiunea vibratiilor de deformație, permit 


pului de substituție a nucleului benzenic. Desi absorb- 


precizarea 1 ri 1» 
tille din 1 romatice se suprapun în unele regiuni cu absorbțiile y 
alchenelor a inelului aromatic nu prezintă dificultăți dacă зе | 
fine seamă ia şi intensitatea benzilor in toate regiunile menționate. 


1. Hidroearburi aromatice mononucleare 


nzenul constituie una dintre puţinele molecule cu un 
atomi la care s-a făcut о analiză vibrațională completă, _ 
şi Raman a adus o contribuţie importantă 


a. Benzenul. I 


număr mai т ч 
Interpretarea spectrelor infrarogii 
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i elucidarea structurii benzenului, una dintre problemele fundamentale ale 
imiei organice, Analiza а fost posibilă datorită înaltului grad de simetrie 
Eee alegerea între modelele luate in discuţie s-a făcut in urma modi- 
ci moleculare prin deuterare selectivă şi a comp 

şi infrarosu ale compuşilor obţinuţi, cu spectrele teo- 
oare. Astfel, fost exclu: tructura Kekule (98) cu simetrie 
strindu-se că molecula de benzen aparține grupei punctuale Den 

e toate legăturile C—C sint echivalente (4 


leculei С.Н, cu simetria Den sint redate 
în fig. 111.43 [215—217]. 
Dintre acestea, patru sint a 
(Azu şi 3 Etu) şi şapte (2 As, 
în Raman (se aplică regula 


le). Celelalte nouă moduri sint inter- 
atit în Raman cit şi în infraroșu. 
În spectrul infraroșu apar cinci benzi — 9 


se, 1a 671,1037, 1485, 3045 si 3099cm—! Fig. HI. Simetria peh benze- 
‚111.44; imele lá constituie un nului: 


: de rezonanță a vibratiei fundamen- o — atom de carbon: e atom de hi- 
cu combi ШИ Куу. (notapile ово: Cris gis sme 
observată in 
este datorită 
Itatá prin rezonanţa tundamentalei у, cu com- 


Fig. 11.4 ‹ гае ale moleculei de benzen. În fiecare comparti 

numerotat ia Wilson 216], numerotatia după Herzberg (In paranteze) [215], Spe- 

ciile (24,5, 14g. 2Ba ай, 14и, 28и, ЭВ, 3E,u) $1 tipul vibra С, 

усн, BCC, BCH, үсе Н). Sub schema fiecărui mod de ie este dată frecvenţa şi acti 

tatea în Ram У in infraro: V F „ IR = aetiv fn infrarosu, ia = inael 

atit in a $ . 5а а plasárile nucleelor in planul molecul 

3 1 етїпи1 — arată deplasări dedesi 
are mod degenerat este redată numai una dintre cele două vibra| 

componente. 
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corespunzătoare a numărului de vibrații active în infraroșu. Astfel, compușii 
monosubstituiți, CHX, in care substituentul X este monoatomic, fac parte 
din grupa punctuală te poliatomic, simetria locală 
a inelului este conserva! {11е caracteristice isi păstrează 


671 1037 1485 


cco | mm 


о 7  r о 5 


503 #3 1333 2294 


i LZ °з 
%» э эз 
% W Ув К м, 


RHEINE de des Tn moleculele cu simetrie Cey modurile normale de vibraţie 
xen ipárfite în patru specii (clase de simetrie; v 3): А, ( (ү, 5), 
9 na (ү. аз). În intraroşu sînt permise (active) toate vibraţiile in afară 

- În fig. 111.45 sînt redate schematic modurile de vibrație 

as TER СеЙ,Х. Toate brațiile de valență C—H au loc la frecvențe 
cuprinse între 3000 si 3100 cm—!; teoretic trebuie să existe un număr de fun- 
damentale УСН. Gu numărul de atomi de hidrogen legati direct de nucleu. 
ilor, atribuirea benzilor in aceastá regiune este extrem de 


besc ds hid eT. PT 
1. După cum s-a 


Hidrocarbu 


элеп 
Toluen 
Etil-ben: 
n-Butil-be 
Ier|-Butil-benzen 


le normale 


rupa punctuală € 


Freevente УСИ în alehil-h 


»cH 


| 
| 3071 


| 


de vibraţie ale moleculei de benzen monosub- 
H. Whiffen [220]. 


3091 
3088 


2) după D 


nzeni, em} 


Hidrocarbura. 


3-Trimetil-benzen 
2,4-Trimetil-benzen. 


Tabela ILAS 


сн 
3013 | 3048 
3013 
3013 3085 — 
3020 
3020 
3003 | 3040 
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ai benzenului, vibraţiile de deform: 
i apariţia unor 


ost studiată 
de compuşi агоп , atit din punct de vedere pur teoretic, cit şi 


[223 —226]. Frecvența vibrapiei este dependentă, їп primul 
numărul si de рох а. ашы шег + гет 1 їе 
Eepafure sustituir [220]; омега b 
апа leosebită si este folosit în numeroase cazuri la determinarea caracte- 


я де $ 
p йр din inelul benzenic. Trebuie să se remarce, însă, că la com- 
polisubstituiți, intensitatea benzii s uneori foarte mult şi, o dată 
cu a, sînt limitate şi posibilităţile de car: are a modului dului 
substituție, Benzile foarte intense, ч le alchil-benzenilor pot 
s cantitative [225, ]. In aceşti compuși 
sau mai multe benzi intense intre ( 900 cm; cea de 
dă (care în moleculele mai complicate poate îi insofitá de alte benzi 
ре) se datorește altor moduri de delormalie СТІ în afara planului, care 
d simetriei moleculare, 
ogen rămaşi la eul benzenic 
următoare 


860—900 


46 sint reprezentate schematic limitele intre care apar frec- 
i-, tri-, tetra- si pentasubsti- 


În compuşii monosubstituifi 
ci atomi de hidrogen adiacenți. Vibra- 
gerează mişcarea de î 
o absorbţie puternică 
de recunoscut date 


sorbţiile in in- 
hidroearb 


е compuşi pot fi 
700--10 cm~ са 


Freevente Y 


„сн, 
CH,CH;CH, 
CH(CHa)e 


"tă parte trebuie să se țină seamă. 
în regiunea 7004-10 cm~! absorb de asemene 
compuşii benzenici meta-disubstituiţi si cei ds 
5-trisubstituifi . 111.46), astfel incit pi 
зеца acestei benzi poate constitui o indicație & 
modului de substituție numai prin studierea вр 
trului în toate regiunile caracteristice (v. р. 

Banda de la 700410 ст—1 este сопзі 
i cir structură peel н 
difenil- Мыз О 
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-2:3,6,7 (100) si endozo-derivatului său (107) absorb intens la 698—700 cm—* 
III.48) [230, 231]. Prezenţa acestei absorbfii confirmă existenţa inelelor 
сепсе monosubstituite, în timp се complicarea spectrului între 730 
770 cm se datorește suprapunerii benzilor corespunzătoare mono- si 
d-disubstituţiei, 


сенз сень 


А 
` E Сьн Col 
u Дх, NN 
E o o] ] 
EB М, 2 y ? д 
Сань Calls. сан C.H 
(29) m 
S сын, Сън, 
б A 
Ән 


Сунь 


0 serie de compuşi care conţin inele benzenice monosubstituite legate 
ublă legătură С=С, C—N sau N—N, s-a observat că spectrele izomerilor 
nfin un număr mai mare de benzi faţă de izomerii trans, in regiunea 

00 cm. De exemplu, frans-azobenzenul absoarbe la 689 si 776 cm—1 
tipic de nucleu benzenic monosubstituit), iar cis-azobenzenul absoarbe 


700, 756 si 774 сш—1. О comportare similară o au stereoizomerii 
i benzaldoximei si ionului de benzen-diazotat. 


Та cazul tetralinei (704) există o singură bandă intensă la 746 cm 
len (103), ceea ce arată că închiderea unui ciclu netensionat nu modi: 


Spectrul infrarogu al о-х 
lanului (c) şi benz 


ша" lor de deformalie YCH. 


în regiunea vibrații 


fică vibraţiile y CH din inel 
benzenic |233]. Independenţa 
vibratiei de tipul substituentu- 

lui este tot mai limitată, pi 

măsură ce inelul cicloalchenit 

condensat este mai tensionat, 
În indan (105) apar două benzi, 
la 739 si 752 em—!; în benzo- 
ciclobutenă (706) separarea 
benzilor este $i mai pronun- 
pa: 714 si 781 cm— [234]. 
n fig. 111.49 sint redate frec- 
venfele caracteristice şi spec- 
trele acestor sisteme funda- 
mentale. 3,4,7,8-Dibenzotri- 
ciclo-[4, 2, 0, 0%5]-octadie- 
na-3,7 (107) prezintă trei benzi 

la 721 om—, 747 cm şi 
773 cm-—!, cea din mijloc fiind 
foarte intensă [235]. Această 
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de benzi este considerată caracteris sistemului benzociclobutenic 
molecula dimerului triciclic 
"aspect analog prezintă si alți 

с. Astfel, in spectrul 3,4,7,8-dibenzobiciclo-[4, 


[27208877 0287720807 1600 2 
ЇЇ. 50. Spectrul intraroşu al 3,4,7,8-dibenzotrieiclo-[4,2,0,0555]-octadienei-3,7 (107). 


| prin condensarea o-chinodimetanului cu  benzociclobutadiena, 
de deformafie în afara planului ale atomilor de hidrogen din 


CEO 
МЕК, 
(108) 


de benzi cu frecvențele de 730, 748 şi 
is 


Sistemul macrociclic al paraciclofanului (772), in care cel 

benzenice sînt unite în poziţiile para prin punți formate din 2 
len, prezintă anomalii in spectrele infrarosii si ultraviolet 

t Î sorbtii i i deformatiiloi 
a IIL46 sint redate absorbfille din regiunea rn 
Мага ыз Ja compusii cu m—2 $i п=2, 3, 4. Anomaliile au 
: ate ca efecte ale dis unii inelului benzenic si ale unei rezon 

ale datorită geometri 


adela 111.46 
p ntá, in aceastá regiune, 
similar analogilor aciclici (de 
l4-dietil-benzenul sau 4,4 
dibenzilul). 


3. Compuşii polisubstituili ai 
zenului. Pe măsură ce numărul de 
de hidrogen adiacenfi 
mic, frecvenţa vibraţiei yCH с 
imp ce intensitatea benzilor. 
În compușii pentasubstituifi, ab 
se produce între 870 si 900 єтїї [2 

Toti compușii trisubstituiţi ai 
două benzi intense in regiu 
de aşteptat ca frecvența ү CH cea m 
нее А ompusilor 1,2,8-substituiți, ale că 
conţin trei atomi rogen adiacenji. Într-adevăr, toți aceşti 
absorb intens la 760—78 ; benzile lor se pot suprapune uneori 
compuşilor mela-disubstituili în care există de asemenea trei atomi de 
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en aliturati. Cealaltă bandă, i puţin intensi are apare între 705 $ 
5cm 1, a fost atribuită (incert) unei vibrații de deformatie a inelului ben- 
“zenic (ФСС) analogă cu cea din compușii monosubstituiti (690—710 ст—1), 
mela-disubstituiți (690—710 cm~) si 1,3,5-trisubstituiti (680 700 em 7). 
"Cu. puţine excepţii, valoarea analitică a celor două benzi e: atisfăcătoare, 
deoarece frecvenţa ү GH este de obicei de peste 770 cm, timp ce poziţia 
"benzii de frecvență joasă este cu mult mai variabilă și puţin ma înaltă decît 
“în cazul compușilor monosubstiLuili. 
Spectrul compuşilor asimetrie substituili conține t banda 
GH a celor doi atomi de hidrogen adiacenfi (in regiun ) cm 
iproape comună eu а compușilor para-disubstituiţi), e ibraţiei 
deformatie a atomului de hidrogen izolat (870—885 cm cauza ех 
tenței unui singur atom de acest fel, intensitatea benzii « scăzută (medie, 
cel mult medie-intensă). 
Compuşii 1,3,5-trisubstituiți ai benzenului prezin т bandi 
сїрай între 835 şi 874 cm—!, corespunzătoare vibraţiei yCH а celor 
atomi de hidrogen izolaţi [240]. Intensitatea benzii este, evident, mai 
ге decit în cazul compuşilor 1,2,4-substituifi, iar frecvența este, în gene- 
L puţin mai joasă. La identificarea compuşilor simetric: risubstituiți con- 


tribuie esenţial vibrația de deformaţie în afara planului a inelului aromatic 
PCC) de la 680—700 cm~. În spectrul infraroșu al mesitilenei apare 0 


Tabela 111.47 


slabá, caracterizate prin Гог 
„corespund in mare parte vibraţiilor de deformatie 
din nucleu [220]. Importanța lor analitică este dim 
slabă cit si de faptul că in regiunea respectivă se рг 
(»C—C, vC—O еїс.); ele pot fi, totuşi, utile în 
fücute in celelalte regiuni. 


Din datele existente rezultă că se pot stabili, in о 


Identificarea unui anumit tip de substituție in cadrul fiecărei gru 
tabela 111.48 nu este practic posibilă decit prin considerarea absorbfi 
celelalte regiuni caracteristice ale spectrului 


Tabela 111.48 |X] Vibratii de valență €— 
molécula de benzen exi rei n 
Grupe i în regiunea 960— em 


de energie asociate cu vibraţiile de 
E ‚ 1еп{й ale atomilor de carbon din 
nz Primele două (Esg, 1585 cm~ şi E 
1485 cm—) sînt dublu degenerate; € 
! treilea nivel nu este încă 
terminat. Singurul mod de уйга) 
; ac ti A infraroşu 


1110 Pierde 


etriei Den i 

sii substituiți face ca t 
de valență C 

1000 : 


1 

fie în infraroșu, Astfel, În 
ii pronosubstituiți grupa pun 

В ^). cele două componente 
vibratiei du ren e Eag zază în două vibrații acti 

К зр Е v. fig. 111.52); nu este întotdeauna suficient 
de pronunt in spectrele multor compuși, apare о singură bandă © 
cuprinde ambele арго pti Pe i pe banda principali apare | 
umăr, iar în alte cazuri, absorbi nt distincte, Sepa 5 ivel 
este mult mai accentuată in cazul ааа соот рас 


1 Dou 'obandà. compu 


2 pot [i observate 
stiel, în spectrele acestor compuşi араг, in г 
Їйдї de absorbție principale, dintre care cele de 


В, Ar 


ТШ. 52. Scindarea modurilor degenerate la trecerea de la simetria Deh la 
бү (v. și lig. III. . 45). 


.[220, 221, 229, 233, 242, 243]. Corelate cu ben- 
şi 680—900 cm—!, aceste benzi folosesc la iden- 
sorbjia de la 1500 cm! deosebeşte hidrocai 

yC=C la o frecvenţă 


rupele СН,. uri (nitrobenzen 
mică. Banda 


le identificat în 


compușilor pari tituiți şi 1,2,4-trisubstitui 
înalte; compușii 1,2,3-trisubstituiți absorb la. enfe ma 
benzilor pare a fi influenţată de electronegatih Ibstituen: 
orice caz, mai puțin decît de poziţia relativă a acestora. Rezultă, 
absorbţiile din această regiune nu constituie practic un indi 
natura substituenfilor și, numai în anumite cazuri, în asociație 


la 1600 cm—! (v. mai jos), pot aduce informaţii asupra tipului de 
[225]. 


Benzile de la 1600+25 si 1580420 cm—!, După cum s 
tat, Tn compusii subsfituiți scindarea benzii fundamentale dublu d 


Es, din benzen este de multe ori insuficientă pentru a se putea observa 
benzile corespunzătoare. Separarea lor este însă accentuată în cazul 


inelului аго а О au duble legütur [242] sau C—O [246] şi 
> o creştere considerabilă a intensității benzii de la 1580 ст 


їп пын monosubstituiţi 
31 D,2,9-trisubstituiti si cre 
deplasările benz 
altul au loc concomitent cu ale benzii de la 1500 cm~ 
grad, influența substituenfilor electronegativi se manifestă 
benzii către limita inferioară dată [221]. Cu excepţia citorva compuși în 
depla ă către frecvențele extreme ale domeniului [247 a], banda. 
la 1600 cm, ca si cea de la 1500 cm: € puţin influențată (poziţion 
de natura substituenţilor; poziția relativă a acestora pare să aibi. f 
cazuri, un rol mai impor a (de altfel nu pr 
Modificările de poziţie ale benzilor de la 1450—1650 em 
ai puţin importante decit iapiiTe de intensitate ob. 
а altul. Dacă se consideră exemplele com 


prin deplas 
nt în deplasar 


(mono- sau para-disubstituiţi) se pot discu 
duc la varia {11 benzilor [2 
În cazul substituenfilor care produ 
repartiţia sarcinilor din inel, vibraţiile c si d (fig. IIT 
loc unor absorbfii slabe, în timp ce vibraţiile e 
mentala Еш, activă în infraroșu, ar trebui 
absorbției corespunzătoare а 


numai o perturb 


| ar trebui să 
pé Si / provenind din f 

mpartă între ele i tat 
zenului nesubstituit, E шнш 
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ă adu o modificare a 
а această modificare nu poa lecit 
metrică in raport cu planul ть, perpendicular pe planul moleculei; evident, 
Ме mai influențate (din punctul de vedere al intensității absorbțiilo 
s 1 11.45, c şi е) 
intensităţilor mai mare 
e şi d decit in e s însăşi activitatea vibral şi d este 
pendentă de e Dx , in cazul compuşi sub 
dpi). Rezul mai mare variaţie de intensitate în raport cu pertur- 
tiţiei sarcinilor în nucleul arom К steptat ul absorb- 
latorite vibrației c (1600-25 ст—!); variaţia este mai puțin mică pentru 
i e şi relativ mică pentru f. Intensitatea absorb[iilor datorie piilor 
Şi d ar trebui să crească mai mult sau mai puțin continuu о dată cu cres- 
re sarcinilor; la vibrația e natura variației nu poate fi prev 


“Pentru confirmarea experimentală a acestor ipoteze s ales trei grupe 

йрїїзї în care substituenții sint: 1) donori puternici de electroni (efect 

2, OR); 2) donori slabi de electroni (substituenți legaţi de nucleu 

acceptori puternici de electroni 

BS С=О, NO,, direct legate d leu). Tabela 111.50 cuprinde mediile 

mtelor si coeficienţilor de extinc[ie aparentă ale benzilor la compuși 
ubstituiti ai benzenului, 

Ma Tabela 111.50 

e freeventelor și coetieienţilor de extinefie aparentă s“) în CUR 


Cue DO 
лө 
тш | a 


1451 


1454 A8 
01481) | (40у 


i in Таеп{а 1 
Wi pozițiile orto si Dara. astfel încît pug nu mai poate 
Vibratia de deformatie în plan (x-C—C— C) a inelului aromatic 
produce o absorbţie slabă la 6204-4 cm în spectrele compuşi 


acteristice bei 


tipului de subs 


E “de deformafie a inelului, 
unea 400 ст. S 
a regiunilor ‹ 
caracteristice compuşilor а atici; cestea ar “i datorite unei pi 
vibrationale apreciabile a le rilor substituent-inel [230, 248, 
tabela IIT.51 sînt redate frecvențele unor derivați benzenului în 
250—650 ет 


Tabela 111.61 


Freeventele unor compuşi monosubstituiți al benzenului în 
-650 em 


Benze 
Clor Р 
Brom-be 158 fi, 314 m 

Toluen 3 521s, 4651, 347m 


Absorbii caracteristice în regiunea 1660—2000 emi. 


соп нае (prin insumare) şi armonicele vibrațiilor y CH din regium 
1000 стт? apar, cu intensități slabe, între 1660 şi 2000 cm [25 


а 680—900 
stice diferitelor tipuri de substitu 
şi armonicele sau ben le de 
inație corespunzătoare trebuie să constituie 
e pot fi corelate си modul de subst 
şi fundamentalele lor, aceste bc 
a subst um nli 
ompusii aromatici prezintă m 
A in regiunea 1$660—2000 cm! decit 
ritatea celorlalți compuşi organici. Aceste ben 
însă de mică intensitate (2797 i pentru 
i te necesar să se lucreze cu filme 
me apreciabilă (0,1 mm) sau cu stratu 
(1 mm) de soluţii concentrate (circa 10? 
„ în acest din urmă caz, de necesita 
corecte a absorbției dizolvantului 


prepararea probelor la p. 154). 


ig. 111.53 se redă aspectul teristic al 
i compuşilor aromatici în regiunea 1660 
1. Simplificarea aspectului spec rului la 


că prin micşorarea numărului fri 
ntale active yCH. 


п această regiune se poate afirma că nu- 
mie elemente de am 


ic al regiunii 1660—20 


)propil-benzen 
Ler]-Butil- benzen. 


' zenilor. În alchil benzeni, vibraţiile de valență С 
metilen din catenele laterale se produc la frecvenj 
Face excepţie grupa CHa, legată direct de nucleul 
lentà asimetrică are o frecvență cu 30—40 ст-1 mai 
frecvenţa vibratiei simetrice este diminuată cu 7—10 ст 2 [222]. În ta 
111.52 sint redate frecvențele УСН din grupele CH, si CH, la o sei 
alchil-benzeni. 1 


2. Hidroearburi aromatice polinueleare 


Numărul mare de hidrocarburi care se încadrează în această clasă. 
permite o tratare uni stui domeniu. Relaţiile obținute in studiu 
lor compușilor aromatici топопц i nu pot fi transpuse integral ] 

sii policiclici, dată fiind complexitatea si diversitatea structurii ас 

. Mult mai studiate decit spectrele infrarogii sint spectrele în ultravio! 

re, în preze oferă criterii precise pentru caracterizarea sistemelor. 

condensare, cum și a diferitelor particularităţi structurale. 

În cazul acestei clase de compuşi apar, de asemenea, si benzi caracteristice. 
iunile 3000—3100, 1500—1600 si 650—900 emt [953]. 5 


In fig. 111.54 sint redate spectrele unor hidrocarburi policiclice tipicas 


Se rc aspectul caracteristic al regiunii vibraţiei de detormaţie de. 

50. cm-!, Numărul de benz i cu structura hidrocarburii: 

Nallalina [255] are o bandă intensă la 780 сті, Antracenul, 

inele condensate liniar, prezintă două benzi intense, la 725 şi 

880 cm ] 3]. Fenantrenul prezintă de asemenea două benzi, la 735. 

şi 810 сп 

Într-o serie de compuşi cu scheletul 1,2-benzantracenului (114) se remar 

prezenta const a unei benzi intense la 890 етті, considerată caracteristică 

compusilor cu schelet antracenic central (prin analogie cu secvența de la 
5 din benzenul 1, tetrasubstituit). Astfel 1,2,3, 4-dibenzantraceni 


1 naftalinele æ si -mi 
prezintă modificări [264]. S- 
sifgradul şi tipul de substituție [26! 
Aspectul regiunii 650—1000 cm- din spectrele coi 
grupe alchil sugerează, ca şi în cazul hidrocarburilor 
tenja unei corelaţii între numărul şi poziţia benzilor $i | 
atomilor de hidrogen rămași la nucleu. Datele existente pi 
însă insuficiente pentru confirmarea acestei ipoteze [253, 
Frecvența grupelor CH; legate de inelele aromatice policicl 
în regiunea vibraţiilor de valență şi a vibraţiilor de detormaţi 
prezintă unele deplasări datorite efectelor sterice 


3. Compuși eu schelet tritenil-metanie 


În urma studierii mai multor compuşi 
observat apariția constantă a unei ben 


ге conţin restul (C;H5)g6— 
ННН la MAAA 


Preevenţele henzilor уУб—ФН în regiuni 


a unei benzi slabe 
t atribuite vibratiiloi 


e lipseşte grupa G;H;—C. 


D. GATIONI ORGANICI 

1. Carboeationi 

Carbocationii conţin în molecula lor un al 
an orbital p vacant, nehibridizat (fig. 111. 


sifel de ioni au o configuraţie plană. 
iu s-au caleulat modurile normal 


і: 


G+ 
нс” Non, 


(120) si perdeutero-derivatii respec 
corespund calculelor bazate pe un moi 


e neobişnuit 
ei asimetrice de sche exe 
au fost atribuite parţial unei 


a21) 
ca efect de ansamblu micşorarea constantei de forță a legăturilor С 1 
creşterea táriei legăturii С [273]. 

Pentru cationul izopropil din. (CH,),CH^SbFs, atribuţiile frecvenţe 
sint redate în tabela 111.55 


" Tabela 111.85 
Vreevenjele eationului izopropil din compleesil. (С) СИ ShEg 
și (CD), CD SbE, [273] А 


Frecvenje observate (cm) | 
m : Atribuţii 


| 

| 
Vibraţii de valență CH, 
Vibraţii de deformatie СН in plam 

| Vibratii de valență asim ССЗ Є 


lopropil-metil ( 


) obținut din tricielopropil-metanol 
at, vibraţiile caracteristice dau loe unor арзи 


intense, la 837, 1279 şi 1445 em 1 [275]. 


CATIONI ORGANICI 


Gationii alehenil, formapi în reacţia dienelor cu acid sulfuric, contin si 
nul conjugat alilic 


Саан» 


Tn spectrul cationului alchenilic format la tratarea amestecului de diene (723) 
şi (194) cu acid sulfuric concentrat, apare o singură bandă intensă 


‚ la 1533 em, 
“cure a fost atribuită sistemului nesaturat din (12 


нс „оц, 


(25) 


Absorbţia are o poziţie intermediară între frecvența unei legături simple 
şi a unei legături duble С=С; intensitatea benzii este însă de aproxi- 
iv 10 ori mai mare decit a legăturilor duble, conjugat 


Contribuţia dominantă a structurii alilice (727) din cetone protonate 


B-nesaturate a fost demonstrată la A-metil-3-penten-2-ona-H * (726) prin 


orbtia шаа Че la 1540 cm-* [276] corespunzătoare cationului alchenil 
cm). 


" 
песаи 

C=cH= C— CHs 
(ed | 


vibrația de valență a ii 
complexul lichid CH3COCI- AICI, frecven| 
170 cm mai joasă; aceasta demonstrează pi 


turbată prin formarea unei legături donor-accepl 


Deplas? Ж 
la comple ; de exemplu, in complexul benzo 
“la (129) frecvenţa vC=0 


de la 1650 стт in (730) la 15 


сн. 
сена 


1650 ТЫН 
(130) 
În spectrul infrarosu al nple 


«lui ionizat [CECO [AICL]- 
formeaz reacția: 


єн,со‹ ICh =» [CH,CO]* ГАС ја 
s-au at yit ionului de 


Crește 


ciloniu benzile intense de la 2; 
pei C=0 faţă de cetonele normale 

; urii carbon-oxigen in urma apar unei 
pozitive F vența оһзегу 


ată corespunde unei structuri de rezonanță й 
(131) si (132): 


mărirea ordinulu 


CH,—C—0 


11 


=> CH, 


Acestei vibrații i s-a atribuit frecvența de 2300 —1 гово]. 
qenzii cu frecvenţa de 2203 cm— este cm-—! [280]; ori 


ea a fost atribuită 


CATIONI ORGANICI 


К; re a tor atribuţii [282]. 
latura halogenurii is are influență asupra 
i complexului format. Prin studiul spectrelor intraroşii ale complec- 
olizi izolați demonstrat că formarea unui complex cristalizat nu 
n de aciloniu. Astfel in 
la temperatură joasă, s rmează complexul ionizat 
predominant, cu banda intensă la 2300 cm—! [283, 284]. Intr« 
e fluorurii de acetil, propionil şi benzoil cu BF}, SbF; 
benzile din regiunea vibrafiei С=О donor-ac nt practic inc 
Şi apar absorb(ii intense la circa 2300 cm 283]. Se atribuie acestor 
lecşi o structură predominantă de ion de ac bela 111.56) 
3 Tabela 111.56 
eevenfe caracteristice în eompleesi RCOF 


Compusul 


18 800 i 


1610т 1560s 
1621 1 


805 i 


2289 fi 

— 1020 i 
2212 fi \ 
1546m 2228 fi 


infrarogu s-a arătat cá în  complec: 


i im forma ionizată CH4CO p, iar 
C clorurii de 
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COMPUŞI HALOGENAȚI 


CAPITOLUL 
COMPUȘI HALOG AȚI 


Combinaţiile organice mono- si polihalogenate rezultă 
carburi, prin inlocuirea un! au a mai multor 
- de fluor, clor, brom sau iod. 

În comparaţie cu legăturile C—H, legăturile € І г, J) 

iu frecvențe considerabil mai joase din cauza creşterii masei reduse a atomilor 
micșorării concomitente a constantelor de forță, 

Frecvența vibraţiilor de v vC—Cl, А 

intre 500 si 800 cm~, Legătura C se din comun prin frecvenţa deosebit 


mare a vibraţiei sale (1000—1400 cm~). Limitele aproximative sint urmă- 
rele: 


mal din hidro= 
atomi de hidrogen cu atomi 


vC—Br si X cuprins 


F эс—С! эс—В yC—4 
0 em 600—800 cm 500—600 


După cum se vede, frecvența C 
logenului creşte. 
a compusii elorurati, poziția benzilor de absorbţie varia 
i i te mai restrins în cazul compuşilor 
i redus la compușii iodurati. La compusii fluorurati, 
de mari; de altfel, si prin proprietăţile lor chimice, 


500 em 


X scade pe măsură ce masa atomică 


i greu accesibilă tehnicii uzuale şi din această 
d d 


Modurile normale de vibrație ale moleculei 
iorurà de metil (grupa punctuală Сзу ). 


damentale active in infraroșu. Vibrafiile total simetrice эү, 


unor benzi paralele, iar vibraţiile dublu degenerate provoacă. 

benzi perpendiculare (v. p. 101), În spectrul infraroşu s 

benzi paralele intense, dar este foarte probabil а absorbțiile d 
1 să fie componentele dubletului rezultat în urma. 


mentale In € 


Tipul 
“a| vibeapiet 


(m 
| i 1 gu 
A, | асы, 3041,8 1 (0 


In acest caz, dubletul ar corespunde unei singure 
Admiţindu-se această ipoteză pot fi explicate toate bi 
spectrul clorurii de metil 1. 


HALOGENO-ALCANI 


mpararea vibrafiilor fundamentale din cele patru halogenuri 
observă scăderea frecvenţei vibratiei v, la trecerea de 1а CHgF 
fapt arată că atribuția (VC — X) este corectă. Constanta de forţă 
111.59). 


h- Tabela 111.59 
FFreeventele de vibraţie 51 constantele de forţă ale legăturilor €—X [2] 


CH,—F 


1048 
5,10 


ai metanului (clorură de те еп-С11С1,, 
de carbon-CCl,) [1]. 


ii. 1,2-dihalogenafi şi 1,1,2,2-tetrahalogenati ai etanului c 
le clasice de molecule la care s-a pus in evidenţă izomeria 
1а prin analiza spectrelor de vibr 


merilor conformationali de dicloretan: 


— spectrul la 1517€; linia întreruptă —spectrul la. 
51°C; ta tru 
linia continuă 


iatia i i i acestor două benzi în functie de temperal 
|o iur E» а, amestecul lichid contine circa. 
că, 


ie valență С-Н. Din studiul comparativ al s 
le halogenurilor de alchil primare, secundare si terti: 


dependența freeven 
Tabela 111.60 vibrații de structu 
Я YR 
төте legăturii УС— ХДИ atomul de hal 
bela 111.60), 
Halogenurile de 
frecvenţa YC—X сп 25: 
mai mare decit halog 
etil. Această compo 
sebită a primului à 
seriei este frecventă Si сар 
altor funcțiuni, În 
genurilor de etil, i 
lerl-butil, frecvența s le с | 
86 cm~ la clorură, 4 
bromurá si 10 emt 1 
Vibrajia legăturii C—X reprezintă o vibraţie ma complicat 
influențată de structura moleculară din vecin tatea legături 
clasá de compuşi a fost ma să se stabilească relații preci 


tă şi frecvența vibraţiei legăturii carbon-halogen, 


or superiori din seria omoloagá a halogenurilor de 
a interacțiunilor care au loc între vibraţiile si alte 
i din restul hidroc 


rbonat al moleculei; la această complii contri- 


numărului de benzi datorită izomerilor conformalionali. 
| unele halogenuri de alchil cu mai mult d atomi de 


17 Hedublarc unor benzi in regiunea $ de valent 


„ încă din primele lucr t domeniu, prezenţei 
zomeri conformalionali | Studii 


întrucit spectrele 
alchil se complic 


sistematice 
imare, secundare 


se stabilească relaţii pr« »sorhția legăturilor 


stereochimia tor compuşi [13]. 
lorurile de alchil primare sint posibili t 

i rotației libere în jurul legăturii carbon 
Е restul catenei. Doi dintre ei fiind enantio: 
stfel încît vor exista benzi de al 


meri eonformalionali, 
care uneste grupa 

i nu pot fi distinsi 
sorbtie C —CI distincte numai 


111.59 — I11.61 s-au notat cu P,S şi T clorurile primar 
e [14]. Indicele м corespunde conformaliei 

în poziţie trans faţă de un atom de hidrogen, iar indicele c indic 

elor in poziţia trans faţă de un atom de E 


care atomul 


de etil există într-o singură conformatie Py (fig. 111.59); in spec- 
su apare o singură bandă vC—Cl la 657 em. Clorura de neopentil 


u prezintă o singură bandă 


CH,(CH,),CH(GES) — CHCI 
CH4CH, —CH— CHCI 


(CHa), — CH, 
(CH), CH— CH, — CH,CI 
скен) 

C(CH;)5Cl 


Din cele arătate rezultă că în clorurile de alchil primar în care grupa C 
este legată de о grupă CH,, benzile caracteristice C—CI араг la 648 
730 cm 1; ele corespund conformațiilor Рн şi Pe. În clorurile de alchil 
eu grup: 1 legată de un atom de carbon, legat la rindul lui 
omi de carbon şi de un atom de hidrogen, absorbția de la 680 
buie conformaţiei Ри $ a de la 730 cm, conformatiei Рс. 

La clorurile secundare te mai complicată decit la ck 
primare. În acest trebuie s în considerare conformatiile care re 
prin rotația in jurul a două legături C—C învecinate eu legătura C—Cl. No 
ile adoptate 1| in acest caz sint: Sam, Som, нн (8: 111.60) şi 

La sarele patru cloruri sec 
conforma 


CH, а 
| | 
C—CH, сн,—сн—Сн„ 
| 
: - єн, 
(136) (137) 

opanul (135) există numai in conformapie Suz. Spectrul 
singură bandă în regiunea vibraţiei de valență C—GI, la 611 cm. O 
între 608 si 612 cm— din halogenurile secundare se poate atribui deci co 
maliei Sgg (fig. III. 60 şi tabela III. 62). 


r-butanul (136) poate exista numai in conformația £ 
). În spectru apar două benzi în regiunea C CI la 730 сп 


HALOGENO: 


067 ст—1. Se observă că o serie de c i halogenati capabili 
conlormaţia Sez prezintă benzi între 655 și 672 сті. Dintre cele do 
С ji, cea de la 667 cm—! se atribuie conformatiei Seg; banda de la 730 cm~ 
mu este datorită unei vibrații C—C]. 
3-Clor-2,2,4.4-tetrametil-pentanul (127) există numai în conformația Seg 
căreia i se atribuie banda de la 758 cm—!, Banda alăturată, de la 733 


Fig. III. 80. Conformaliile 2-elor-butanului f 


 atribulie precisă: se presupune cá ar corespunde unei vibrații a grupei 
cu grupa —CHCI. 
08) pus trei benzi: la 671, 628 si 609 cm— si poate 
: Sem. San si ин (fig. 111.60). 
iei Seg banda de la 671 em, iar сопѓогта[іеі S; 


E сн,—бн-( 
сї 
1 09 
сн (CHa), —CH—(CH,)a— CHa 
1 Suprapus eu yCHar. > 


pot forma patr 
(si 


ЇЇ, 61. Contormaţiile elorurilor terțiare [13]. 


Clorura de ferl-butil (129) are o singură conformaţie Тҥнн care abso! 
la 569 cm~. 2-Clor-2-metil-but anul (140) prezintă doi izomeri conform 
1 si Тени (fig. II. 61); în spectrul acestui compus există 


CH, 
| 
CH,—CH,—6—Cl 


CH, 


CH, 
(40) 


HALOGENO-ALCANI 


zi intense; la circa 560 şi 620 cm—1, Banda de la 560cm— se atribuie, prin 


alogie cu clorura de terț-butil, conformatiei Tara, iar сеа de la 620 сті, 
sonformaţiei Тон. 


1.68 


Freevenfe ССІ (em-1) în cloruri de alehil terțiar [13 


CH, 
CH—Br 
CH; 
сн, 
н, 


сн; 
CH, 


CH—CH,—CH,—Br 


CH. 
(CH,C—Br 


Deşi bromur 
tip de con 
douá ben 
datorit 
Fermi 
fie a un 

I 
500 em 


In і 


propa 


2. Halogeno-eieloaleani 


In halogenu 


azială sau una € uatorial 
1n tabela 111.66 sînt redate frecvențele celor trei monohalogeno-ciclohexani [17]. 


CH,—CH,—CH, 
CH4—(CH,),— Br 


CH—CH,—Br 


‚ 111.05). Prezenţa unei absorbfii suplimentare este deci 


mura de fenil-etil C,H;—CH, —CHjBr şi 1-fenil-3-brom- 


cnil-etil absoarbe la 544 si 649 cm, iar bromura de fenil- 
n, Bromura de benzil are o singură bandă la 550 сш а 


ile de cieloalchil, atomul de 


653 


517 | O singură | 
coniormaţie 
posibilă 


etil, izopropil şi ter/-butil nu prezintă decit un singur 
regiunile vC—Br ale spectrelor respective există c 


е; cea mai corectă explicație este, probabil, rezonanța 
ci a vibraţiei de deformaţie cu o vibraţie fundamentală, 
güturii C—H învecinate cu legătura с—Вг, 

sint mai puţin studiate; ele absorb în jurul poziţiei. 


CH34—CH,—Br, există posibilitatea unei rotații libere 
interacțiuni între atomul de halogen şi inelul benze 


alogen poate ocupa o poziţie 
е două contormaţii au frecvențe С Hig diferite. 


HALOGENO-CICLOALCAN 


‚ in stare lichidă, există un echilibru dinamic între 
atomul de halogen ecuatorial şi cele cu halogen axial, 


a unei forme în cealaltă. Cei doi izomeri contor 
A Me RE Tabela 111 
Freevenţe vC—X (em!) 
vielohexani în stare lichid 
йш 
vonformapie dis). 


in ser erolilor, in care 

fiile legăturilor C—Hlg au fo 
“Şi pe alte căi [19]. Faptul cà 
ecuatoriale au frecvenţe mai 
i ale serveşte curent 

| conformationalàá [19a, 19b]: 
та benzilor este de asemenea mai 
În 1,2-dihalogeno-ciclohexani 


stereoizomeri cis si trans pot avea atomii de halogen atit în poziţii 
e), cit si în рош axiale (a). Izomerul cis poate exista intr 
„ € [20, 21]. La izomerul trans sint posibile şi conformatiile « d, d 


liul spectroscopic al 1,2-diclor arată cá izomerul 
e E topitură, confine — in echilibru dinamic — ambii stereo- 
== le, 2e. În stare solidă exisi ngurá conformatie: 1e, 2e. 

S cis-trans ai pres -ciclobutanului au frecvențele vC—Cl 

7 i T (14) (tig. Ш. 62a, b). cis-1,2-Dibrom- 
:2-dibrom-cielobutanul (144), 


ele infrarosii ale unor hidroc 


ciclobutan; cis-l 


3. Compusi halogenaţi nesaturafi 


La compusii mesaturaţi in care atomii de halo a ^ 
ain aet be bon ai dublei legături, о ERR TON 
sint mai înalte decit in compușii saturați analogi (v. tabela tiken. 


COMPUȘI HALOGENATI NESATURATI зи 


Tabela 111.67 


frecvența vC—Cl este de 73 , iar in 1-brom- 
16 cm-* [26]. 
ор по-сіс lohexene sînt active în 1 ambele vibrații 
malia de valen metrică are frecvența mai înaltă decit cea 
її (v. tabela 111.68). 


Tabela 111,68 
Vibratii v.—X (em 
logeno-cicloliexene. 


1000—1120 


- cloru 
bratii 


570—625 


intre 1470 si 150 

Vibratiile legăturilor C—H. Legăturile СН din grupi 1 
ale atomilor de carbon la care sint ataşaţi unu, doi sau trei 
suferă influența efectului —I al atomului de halogen. Vib 
asimetrică a grupei CH, depăşeşte 3000 стт), pla: ri 
nesaturat sau aromatic. Deplasări în același s 
din compuşii dihalogenati, CHX, 
de 3030—3040 cm—! (tabla 111.70) [29]. 


Vrecvenţe УСЮ în halogenurile de alehil (em-!) 


Freevente 


Valoarea de CI а utăţii atomice a atomului d 


halogen şi, la acelaşi halogen, cu mărirea numărului de atomi " 
a (f P B j^ omi legati de ac 
carbon (fac excepție unii compuşi cu iod). legaţi ela! 


Fenomenul se datorește influenței - RE 5 
; М a 
negativi asupra hibridizării atomului de carbon; or pe поја 


devin mai bogaţi in componentă s, iar constanta de forță los + 
manifestá o tere corespunzătoare, tă (deci şi frecven! 


BIBLIOGRAFIE 


RAPIE 


Molecular Spectra and M 


ostrand, 1960, p. 
he Chemie, 


"Herzberg, citat [1], p. 347 
ernstein, If. З Chem, Phys 
ueture of Molecules Academic 
Sheppard, N., Trans 

‚ Sheppard, N., Tran 


eppard, N А зерт, USO 949, p. 79; Sheppa 
Soc. 46, 1050, p. S07. e 


comte, 
Daniel Amer. Chem. Soe 


Krimm, S. Spectrochim. Acta, 18, 190 


Hayashi, 


shima, S, Shimanouch V murn, K., 
Psuchiya, S, J. СІ PI 7 
ppman, J Jd, Flott, 

113] 


Р 236. 1953, р. 909. 
Bull. Chem. Soc., Japan, 31. 1958, 
E, Shoppee, С. Ei Gne" Бос; 1936, 
ile dive \- 
1965, p. 3753. А 
edron Letters, 32. 3763: Masa n 
Kenekichi | " Tetrahedron Lets 


grupei funcţionale, perturbate de уе 
in spectrele acestor combinaţii sint c: 
deformalie ale legăturilor O—H şi C—0- 


remarcate in spectrul infrarosu 

intens studiată ulterior, atit î 

regiunea armonicelor, mai ales 

şi intramoleculare prin legături de hidrogen. i 
Atomul de oxigen, puternic electronegativ, legat prin cel 

ale sale de un atom de hidrogen ic 

mai posedă două hi de electroni neparticipanţi care, ca ; 

apei, permit formar de hidrogen între molecul 

Prin urmare, în spectrul in dispare banda vibratiei de val 

hidroxil din aleoolul neasoci apare în schimb о bandă nouă, | 

mai joase, caracteristică le —0--H--0-—— din molecule 1 

asociat, Pc stor două tipuri de benzi au 


constituie а numeroase studii d 


Grupa 1 


sînt produse prin efectele elect 
cercitate de radicalul R. Efec 
вап ОТЕ duc la variaţii de frecvență mult mai miei 


pot deose ace | cale, spectrele diferitelor clase de comb 
xilice: a) alcooli saturați, с 


alcooli nesaturaţi sau aromatici 

turat din catena unei alchene 
grupa hidroxil 
atomul de carbo 
se datorese, int 


п hidrocarburi aromatice; b). 
1 de un inel aromatic; c) enolii, cu grupa O] 
al unei duble legături. Diferenţele apreciabile | 
altele, posibilităţilor de implicare a electronilo 
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еа cu electronii z ai sistemelor nesatur: 
i rdinului legăturii C—O cu slăbire 


are loc creșterea constantei de 
O şi scăderea corespunzătoare a frecvenţei 


H; p 
a frecvenţei legăturii С 
н. 


‚ în care radicalul hidroca: 
pot distinge diferent« 
cundar sau terțiar) de carı 


npuși monohidroxiliei 


а à OH. 1. ; n 7 Banda 
bservată in spectre le compu j500 şi 3700 стт! 
buită vibratiei de v £ i le largi indicate 
luții spectrale 


R se manifestă numai 
itura atomului 


alitate mai veche 
matoare prevăzute с de sodiu. Utili- 
lor de fluorurá de litiu a permis determinar i exactă 
Qm 3) a regiunii caracteristice vibraţiei de valență a grupei 
intensității. se ari, banda УОН poate fi uşor 
au combinațiile care apar in această regiune [1 
a benzii УОН este confirmată de efectul i 
rupei hidroxil; absorbția de la cirea 3600 cm— este înlocui 
le absorbţia vibraţiei vOD, în regiunea 2400—2650 cm—. 
a vibratiei УОН measociat poate fi măsurată cel mai bine in 
lilor in stare de vapori sau in soluții foarte diluate (sub 0,005 m) 


olari (CCl, 052). Deoarece grupa hidroxil аге tendința pronun- 
legături de hi ba 


Fig, HL 61. Legături de hidr 
— film lichid; b — soluţie 0,07 m in СС; e — solut 


Acest fapt a sugerat ideea că banda УОН asociat consti 
mare de benzi nerezolvate, corespunzătoare 
Jeculelor de alcool. Maximul benzii este depende 
olvantului, de temperatură etc. S-a ară 
„în funcție de concentraţie, trei 1 


lopa unui număr г 

ociere ale mo 
tratie, de natura d 
alcool, єй se pot identifi 
atribuite hidroxilului liber, aso! 
Astfel, la ciclohexunol 


at in forme dimere, sau aso: 


polime -au obţinut următoarele max 


concentrații [5]; 


0,01 m 620 cmt УОН neasociat. 


5620 em! УОН dimer, УОН nei 


УОН polimer, УОН dimer, 
УОН neasocint 1 


020 emt УОН polimer, УОН m 
615 em УОН polimer, УОН neasocii 


0,03 m 


isocin[ia dimeră este în proporţie mare, sem 
uneori, in afară de banda УОН neasocint, o bandă la circa 3620 comple 
vibraţiei hidroxilului terminal (150), De asemenea, banda УОН aso 
fi scindată într-un dublet datori 


In soluții în care 


cm-?) poate 


ciclice (151) [5]. 
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bsorbtiei formei polimere ( 


i — 4 intensă între 
şi 3380 cm 1, În acest mod de asociere, atit atomul de oxigen cit si cel de 
jidrogen sint implicaţi în legături de hidrogen. 


3380 3020 em-! 
Я 


Í 
“Deoarece legăturile de hidrogen dintre moleculele de 


| 
efac necontenit, numărul de molecul 


leool se de: 

lin aceste roiuri variază cu natu 

: € fapt frecvența unui număr 

1 de diferite tipuri. In filmele subțiri, obţinute prin răcirea 

a topiturii unor alcooli solizi, frecvențele УОН au valori mai apropiate 
din soluție concentrată decit de cele din c 1; aceasta arată cá, în 

cristalină, moleculele sint astfel orientate incit să formeze ăturile 
gen cele mai puternice [1]. Interpreta: 


a exactă a fenomenulu ocierii 
re a grupelor hidroxil a făcut obiectul multor studii teoretice. 


“alcoolii ramificati in poziţia с, in саге din motive sterice nu poate 
-loc asociere, spectrul prezintă numa 
| compusul (753) apare o singură bandă a aleoolului monomer. 


frecvența УОН  neasociat [8]; 


нс сн, 


| CHÆC—CH,—CH,—CH,0H - 
ASR a roma tle 
€,H,—CH,OH 
C; H;—CH;—CH,OH 
сен; —CH;—CH;—CH,OH 
Alcool cielopropanie 
[»—cH,0H 
1 Acoperit. 


de intensitatea benzii УОН neasociat, in 
benzii vOH asociat sc ade, pe măsură ce numărul de grupe metilen € 
hidroxil şi grupa funcțională donoare de electroni creşte; în 


Ау are valori mai mari, ceea ce dovedeşte o creştere а іє 18 
«ij 
hidrogen 


Dacă I iroxil face parte dintr-un sistem rigid, din poziţii 


УОН nc 
faţă de du g 
hidroxi-triciclo-[ | 
3624 e 


e pot obţine informații asupra orientării 
ipa funcţională acceptoare [10]. Astfel, 

lecena-4 (16), frecvența vOH neasocii 
OH asociat, 3575 . Distanţa între ben 

tăria urii de hidrogen formată între grupa OH din) 
legătură din poziţia 4. Valoarea mai mică a lui Ay (36228 
cm!) în izomerul (756 b) arată formarea unei legături de hidrogen. 
în concordanță cu distanța mai mare dintre grupa OH (poziţia 8) 
legătură (poziţia 3). Dintre moleculele cu inele norbornenice (157 a) şi 
numai izomerul endo poate forma o legătură de hidrogen; astfel în 
bornen-5-ol (157 a), vibrația УОН neasociat are frecvența de 3622 6mm 
УОН asociat, 3592 cm~ (Av—30 em 4); B-endo-metil-2-norbornen: 
(137 b) absoarbe numai la 3610 em (УОН liber) [10]. 

Stereoizomerii cis si (rans 1,2-difenil-3,4-dihidroxi-ciclobutel 
deosebese prin absorbțiile din regiunea УОН [11]. Stereoizomerul @ 
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două benzi î ă regiune. Banda de atribuie 
urii O—H - cea de la 3557 cm~ turi ereoizo- 
Irans (158 b) a аге o singură absorb|ic 
pacitatea de donor de electroni а 
i benzenic [12] a fost demon 


Valoarea Av se constat că ba a inelului, deci capacitatea de 
lectroni a inelelor aromatice, scade în ordinea: mesitilenă, xilen, 
diclor-benzen. 


Tabela 111.72 


e CHOD în prezenţă de 
tiei [13] 


í 
Vibralia УОН їп analiza conforn 
noli şi alcooli din clasa triterpenoidelor 
grupele hidroxil primar, secundar i 
terțiar ecuatorial, ре baza absorbției Уб 
nului, hidroxilul primar din catena hidro; 
înaltă (in cis-2-metil-ciclohexil-metanol, la 3640 стс 2, iar în 
"iclohexil-metanol, la 3641 cm~) [18]. Hidroxilul secundar din 


atorial) are frecvenţa cuprinsă între 3622 
F еп{а cea maij 3619 ст!) apare la hidroxilul terțiar (у. 


Frecvența grupei hidroxil axial este mai înaltă decit a unei 
itia ecuator [18]. Acea 


ziţiile axiale 1,3 ale inelului lohexanie, care împiedică 


mului de oxigen provocind creşterea 6 nstantei de forță a legătui { 


hidroxilii ecuatoriali, 

mai libere (fig. 111.65). 
Diferențele mici dar 
stente între frecvenţei 


tuenfilor din un 
ohexanoli in 
111.65. Poziţia a 
grupei hidroxil în ciclohe 


o serie de cis- si 
sau 4 cu grupe metil 


; pentru triterpenoide, aces 
) em~ [19]. 


a explicat prin respingerea în 
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Bene hidroxil, stabilită pe baza acestor f evenţe este red: 
3 rezultă că la metil-ciclohexanoli, conformatia cu grupa 


vena УОН 3627—3632 стг!) predomină în metil- şi 
trans, cu grupa ОН în poziţie ecuatorială 


Tabela 111.73 
VOH liber 


(soluție in 
CCI) (15) 


a 
primar 
primar 
terțiar 


1 [20]. În ultimele două coloane ale tabelei 
te їп soluţii de CS, pentru. УОН neasociat şi 
acestea s-au obținut şi da o serie de cis 

oli (alchi p 


3632 отті (VOI 


predominantă (164) 8] 


à dialchil-ciclohexanolilor pe baza ung 


legăturilor OH axiale cit si celor ecuator 
= În alcoolii cu inele ciclohexanice di 


vibratiilor grupei O—H sint 
Pe baza ) 
ecuatoriale ale grupei 


mai înalte dei 
frecvenţei УОН se pot deosebi, şi 
8 funcționale (tabela д у 


БУ, 
La diferiți reprezentanți, AvOH (УОН neasotiat— УОН aso 


intre 100 

Intens i 
decit pentru OH ecuatorial; 
axiale se asoci 
tuentului din veci 


i 300 em. 

de aici 

ătatea grupei 
Tabela 111.74 


în alcooli din 
ш GCH) [19,20] 


Freevenje vOH teristice 


iriterpenoidelor. (solut 


eur: 


OH, cm-t 


e a grupei СОН, 


à îndoială, 
OH decit 
pondenţă între frecvența acestei 
posibilitatea diferentierii alco 
1200 cm™ [22— s 
imative ale alcoolilor primari (1050 em-1), secundari 


consideră mai corect 

în acest domeniu s › 

si natura grupei hidroxil, arătindu 
baza absorhţiilor din regiunea 1000. 
frecvențele apre 


tatea benzii hidroxilului as 


ociat este mai mică pentru 
s-a tras concluzia că grupe! 


mai greu decît cele ecuatoriale [16]. Mărirea volumu 


OH reduce posibilităţile de asocie! 


Într-un studiu efectuat 
indanolilor s-a observat | 
hidroxilului asociat apare, n 
racemică, la 3230 cm, iar Й 
tiomerul dextrog la 33; 
Fenomenul a fost atribuit unt 
diferit de asociere a celor 

puri de molecule [21]. 

b. Vibratia de valență 
Absorbţia intensă observată 
trele compuşilor hidroxilie! 
1000 şi 1250 стг a fost atribi 
u se cunoaşte cu exactitate, 

i atomul de hidrogen. De 
»C—0. Încă din primele 


4]. Astfel s-i 
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“сш t) şi terțiari (1150 cm—). Aceste pi indicaţii au fost confirmate de 
o serie de lucrări ulterioare |25, 26] în seria alcoolilor alifatici saturați, cu 
catene pină la 12 
Studii sistematic i recente fectuate la un număr mare de alcooli 
diferiți, arată însă c bire riguroasă între cele trei tipuri 
de compuşi numai prin încadrarea benzilor de absorbție într-una din zonele 
menţionate, Legătura C—O este deosebit de sensibilă У tronice şi 
electe de simetrie care conduc la тос constantei ог{а si, cu aceasta, 
la modificarea poziţiei benzilor de abs ie. Atribuţiile devin, deci, cu atit 
mai complicate cu cit elementele structur vecin ‹ güturii СО 
pot, prin natura D uen mult vibrația 
legăturii. S-a arătat astfel că ара ( re 1 1125 етт! 
indică prezența unui alcool terțiar ҮЙҮ ali sau i 1i alcool secundar 
foarte simetric. O absorbţie între 1085 si 1125 c ) cu mare proba- 
bilitate unui соо! secundar alifatic rat, unui alcool terțiar ciclic sau 
sti at. Dacă banda apare intre 1085 şi 1100. cm~ 
te, de un alcool secundar ramificat in poziţia 
m-t poate m de la un alcool secunde 
i iu de la un alcool 
айу 1050 стт! 


ecundari cu Dal de 7 şi 8 atomi de carbon |. După cum se 
iguroase şi, pentru determinări de structură, tre- 
şi din altă regiune a spectrului, cum și pe căi (fizice sau 


mari. În alcoolii primari alifatici saturati (tabela 111.75) cu 
уеп{а vibratiei C—O apare între 1030 si 1075 ст—1‚ Rami- 
ozitia æ duce la о scá- 
Tabela III. 
Aleooli primari aeieliei [27] 


Alcool 


Cielohexanol 
(—)-Mentol 
Cieloheptanol. 
Ciclooctanol | 


n (1110 0-1) “După m. 
are o comportare neobișnuită, iar ciclobutanolul (1090; 
fai potrivită pare, in somparatia alcoolilor ciclici | 
talon frecvența de 1007 сті din ciclopentanol si М 
dent deplasarea spre frecvenţe mai înalte in im lel 
1090 cm—! si în ciclopropan, 1205 cm4); frecve 
şi tinde spre valoarea normală la inelul d 
venfei УСОН în ciclurile mici este im concordai 
găturilor în a loalcani). Ea se dato 
i de forţă ca urmare а imbogă în componentă s a le 
in ciclurile mici. În ul limită al legăturilor din 
lasarea frecvenţei ajunge ріпа la 1205 em—!, valoarea с 
solul vinilic, ipotetic, cu grupa hidro п 
C E 


nolul (1202 
aproape norm. 
el, lui 


scade in c 
opt atc 


turilor , 
loprop: 
ă pentru al 


rbon cu hibridiza 
În compușii cu inel cielohexanie, fr 


5 sau ecuatorială a grupei its 
e în lucrări de analiz: 
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LO. Alcooli terțiari, În alcoolii terțiari 

7 atomi de carbon sea atribuit vibrajiei v OH о bandă cu frecvent 

[23]. Poziţia benzii variază i cu structura alcoolului | 
(tabela 111.79). De exemplu fer-butanolul absoarbe la 1205 cm. Ramifi- 
catenelor în poziţia a prov й depl i miei spre frecvențe mai joase. 
i observă şi la alcoolii terțiari ciclici; I-metil-ciclohexanolul-l 
bsoarbe la 1117 com t, Variaţiile de frecvență pot fi atribuite interacțiunilor 
ibraționale între legüturile C—O şi C—C, mai pronunțate la aceste structuri, 


Ta 
Freevente v€—0H în n її terțiari: R R,R,C—0H [2 


GH, H 
ch, -0—6 BS cu 
Este de remareat faptul cá trifeni 
iv aceeaşi frecvenţă ca difenil 
5. Alcoolii nesaturafisi aromalici. Alcooli secundari de tipul CH, CHOH-R^ 


are R’ este un rest fenil, B-naftil sau un radical nesaturat cu dublă legă- 
i С=С, au frecvențe си 30—50 cm! mai joase decît alcoolii secundari 
ici cu structură similară [27] (tabela 111,80). O deplasare în acelaşi 
n iclopropanic. În seria alcoolilor cu formula generală 
ге В” este un rest alchil (metil, izopropil, terț-butil, 
venţei este de 85—100 стт, Aceeaşi scădere pro- 
şi două grupe fenil sau tolil. 

d х Tabela 111.80 

li певабигаці şi aromatici: R—CHOH-—R' [27] 


И - 
iterpenoide, frecve 

mai mare decit frecven| 

De aceea, la utilizarea 

să se țină seamă de ace 

Utilizarea vibratiei vC 
ciclanolilor simpli, cu inele de diferite mărimi. Pi 
cielohexanic s-au luat ca etalon cei doi stereoizon 
hexanolului, în care grupă lerț-butil provoacă o rigidi 
pentru a stabi molecula într-o singură conforma! 
Irans (167) cei doi substituenfi sînt ecuatoriali; în fi 
terț-butil este orientată ecuatorial, iar grupa ОН ocupă о po 


cis-4-lerţ-buli 
he 


urbe la 955 етт, iar trans=4-lerț-buti 

wbe 1 t > I-butil. 
rind intensitatea absorbției de A 1069 cn 
din cielo! j9) cu aceea de 10 


cm-! din izomeri 
BotlEciclo 1i s-a pututapre ul trans al 4- 


că ciclohexanolul exis 
de 62—66 nformație ecuatorială [33] (fig. 11.66) NM in propo 
он 


ноў 
н 
ре baza frecvenței vibrafiilor 
s-au atribuit frecven conformaliilor 
stituenfilor di 
noli [16]. Frec venfele citorva reprezentanţi c. 
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sau l-alchil-ciclohexanolilor in care grupa alchil este un metil, etil, izopro- 
il sau ferf-butil, sint redate în tabela TIT.81. 
Pe baza frecvențelor indicate în tabelă rezul 
sint unitari din punct de vedere conformalional. În izomerii (rans 


а cà monoalchil-derivatii 
alchil, 


9 w DU 7 2 u 
(168) 


/ LL 
А t 
5% 1000 THU cm: 909 Du ЕЛ 


«ile de valență ale legăturilor СОН axiale şi ecuatoriale 
in ciclohexanoli: 


Siclohexanol (OH ecuatorial; В. ез4 -butil-ciclohexanol (OM 
xial); с — ciclohexanol. 


Tabela 111.81 
ОН (ет 1) in cielohexanoli monosubstituiti [16] 


© ус-он 


Ecuatorial 


soţită la rîndul ei 
„ benzile de însoţire 


cu banda secundară între 971 şi 1000 cm-!, iar izomerii cu 
principală între 937 şi 964 сті şi banda secundară, ini 


Frecvenţele din ciclopentanol si alchil ciclopentant 


zonelor ecuatoriale şi axiale din cielohexanoli. Ciclop: 


intensă la 992 cm-! si o bandă slabă la 1028 cm. Cele di 


în regiunea УС--ОН din spectrele alchil-ci lopentanolilor sint re da 
111.82. 


Tabela III. 
Freevenţe l-eielopentanoli 


mpusul 


pil-ciclopentanol 


de substitt 
H eud 
Ad la ciclohexanoli. F 
ар x )90 em observate, de exemplu la ciclopentanol, dispu) 
aceast »sorbtie la limita între domeniul а; şi cel ecuatorial [16 
jele OH din stereoizomerii endo si exo ai biciclo- [4,2,0 J-octai 
o-olului (170) au o orientare pseudoaxială, respectiv pseudoecuato 
rială [34]. Stereoizomerul endo prezintă o absorbţie slabă sub 1000 cmi, i 
stereoizomerul ezo rbţie inten 


Gr 


Р! + a 990 стт? (freeveni int 
între 1069 si 955 cm™ ale hidroxilului ecuatorial, reap Ea Bde 
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1[33]). În izomerul endo, inelul de patru atomi împiedică interconversiunea 
mpelor hidroxil pseudoaziale, pseudoecuatoriale, în timp ce în erul ето, 
care inelul de patru atomi nu influențează grupa OH, se atinge echilibrul 
anal între conformaţiile ecuatoriale si iale normal 

с. Vibratia de deformatie 0—H. Atribu vibraţiei de 1 
păturii О-Н este nesigură [23]; domeniul de absorbţie este s între 

şi 1450 cm. În metanol, în fază de vapori, banda apare 340 cm 

in etanol, la 12 „iar in propanol, la 1391 em! [36]. Prin partici- 
ea grupei OH la legături de hidrogen, frecvența vibraţiei creşte. Astfel 
nda de la 1340 ст 2. din metanolul în fază de vapori, disp soluție 
este înlocuită cu o bandă nouă, la 1420 cm-?. Acelaşi fenom e observă 


În structuri mai complexe, banda nu po uşor identifi- 


idroxilici 


şi poliolii, cu grupele hidroxil e apropiate în spaţiu, 
ă legături de hidrogen intramolecular ituri de legăturile de hidrogen 


moleculare descrise mai sus. Spre deosebir £ e de hidrogen 


rmoleculare a căror formare complică, de multe ori, determinarea frecven- 


grupei hidroxil, legăturile de hidrogen intramoleculare constituie 
nte importante їп elucidarea unor probleme de structură. 

Cele două tipuri de legături de hidrogen se deosebesc uşor ìn spectrul 

. După cum s-a arătat la alcoolii monohidroxilici, frecvențele legătu- 

hidrogen intermoleculare sìnt dependente de concentrație; prin diluarea 

ii scade pînă la dispariția totală. Legăturile de 

independente de concentrație; benzile de absorbție 

diluții mari. În general, legăturile de hidro- 

i late (din cauzele arătate inainte), їп timp ce 
n intramoleculare sînt ascuțite, bine conturate. 
$i УОН asociat (Av) sint mai mici decit în - 


ага legătui 
o serie de dioli 


limite largi in func 
lor două grupe hit roxi 
HO (CH: —OH, cu 
variază între 32 cm- к 1,2- "etandiol) $ 
(la. 1,4-butandiol) [37] (tabela 111.83). 


Frecvența УОН în dioli acieliei [37] 


юн 
HO(CH pOH | neasociat | УОН asociat 


| x Fig. II. 67. Conf 


intercalate ale. е 
HO(CH;), — OH сөт 
HO(CH,), —OH * 
(CHp) COH— COH(CHg)a 


ic, dintre cele două contormaţii posibile ale etilen-glicoluh 


111.67), numai conformalia sin intercalată poate forma o legătură de hi 
intramolecular 


spectru apare banda intensă a legăturii de hidrogen 
Biolécu са molecula adoptă conformalia sin-intercalat; еп 
legitu drogen compensează surplusul de energie (5 kcal/mol) ргоуй 
CEN i dipolară dintre cele două grupe hidroxil [40]. Val 
En (382 em) indici o legătură de hidrogen slabă. 


la 1.1 1156 em) ina cărui moleculă apropierea spațială 
OH iile catenei favor legătura de hidrogen. 
lumului grupei alchil in Зе distanței dintre 

hidroxil a fost studiat la o serie de glicoli de tipul R,COH- CH OH, 
şi I HOH-—CHOHR si R,COH—COHHR,, in care R repi 
grupe m „etil, izopropil si /ег/- “ү [41] (tabela 11.84). 

În seria glicolilor cu formu СНОН, banda de la 3640 
nS ei de г ar, iar cea de la 3620 cm, hidro; 
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ar neasociat; Bios lului asociat îi corespund benzi cu frecvenţe de 
3585 em! zen[a în spectru а trei benzi УОН arată mpusii 
opropil, există două conformalii in echilibru, In confor- 
b hidroxilul primar formează legătura de hidrogen cu grupa OH 
Tabela LEA 
Freevenfe vOH weint şia 
RCOOH- CH, OH 


VOLI 
nensocint 


meso 3633 

racemic 3632 

meso 3635 

racemic 3633 

meso 3636. 

racemic 3637 
R,COH—COHR, 


racemic 


Grupo R anti Grupo R sin 
0H cis OH /rons 
Fig. II. 68. Conformaliile inter te ale 
lialehil-etilenglicolilor, ' h 
Diferențele AvOH în 1,3-propandioli substituiți variază de la 52 la 
cm-—!, Valoarea AvOH om~ din 1,3-propandiol este mică in compat 
cu cea din 1,4-butandiol (156 cm). : 
Pentru erie de 1,3-propandioli de tipul RR'C(CH,OH), valorile A 


medii sint redate în tabela 111.85 [42]. 


ү — În compușii  monosubstituiți 
[ 


JU GHU 37ййст' dist e între cele două grupe ОН. 


R şi R’ din formula. (775) 


Fig. 111. 69. Spectrul infraroșu a zintă un inel loaleanie (v. tabela 
1,4-butandiolu Mme m de trei sau patru atomi, Av scade [43 
сс, [44]- 


366 (R H, R’H) volumul substituentulu 
T | nu împiedică formarea | 
| (Av are aproximativ $ 
Y | X puţin. Ho 
N însă o grupă terpiari, Av J s 
E se admite că 


Efectul substituenţilor in 1,1-dioli este complet dif cel din diolii 
w hidroxili in poziţiile 1 T Interacțiunea între cele două grupe OH 
їп poziţiile 1,4 este favori ,A-butandiol, diferent cventa vOH 
neasociat (3636 cm-1) si Eos e este de 159 стг! (fig. 111.69). 
i se remarce că, spre deosebire € tabela 111.84), 

meso deplasarea (Av) este mai mare decil la ii гасетіс 
Dp, compusii cicliei, comportar a este analogă. cicloal 2-dimetanoli 
dioli), Av este mai mare la izomerii [rans dec it la izom« omportarea 

cloalcani [16] (v. 


Valorile diferenței AvOH RR'C(CH,OH) 


H 
Alchil primar 
Alehil secundar 
Alchil 
Alchil pri 
Alehil si 
Alchil 
Alchil 


ACOH 
este de 
em si 


trans 


páses 
la 111.89). 


Dacáseutilizeazà in cal 
valorile normale pentru distai 
{е interatomice si unghiu 

1,54 А, C—0: 1,42 
:0,96 À si 2CCO:109728' 


111.70) ap 
ошт! (Ay—39 cm), 


OH 


an 


ч 
аща ОН ‚ calculată pentru confor- 

А, iar pentru conforma[ia ecuatorială (e,e) rezultă 
pectrul prezintă banda de OH asociat la 3602 
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cu 32 сш faţă de banda de hidroxil n 
а deci in conformaţ ematorială (e,e), 


andioli, numai stereoizomerul cis (179) poate forma legături 
hidrogen intramoleculare. În forma axială (а,а), distanţa calculată este 
Tabela 111.87 
dioli mono- si ей 
| 


‚он 
| mensociat 


єн,он 


'CH,OH 


Зз. 


3498 
3487 


,27 
trans-9,10-Dihidroantracen-diol 
cis-9,10-Dihidrofenantren-diol 


1 Solutie ССІ, 0,005 m: prismă LiF. 
2 Solid. 


pentandioli şi ciclohexand е 

cá formeazá legáturi de hidrogen numai grupele hidroxil care 
o distanță mai mic 
AvOH este cu atit 


cis (a.a) 
(19) 


3050 ст Raportind distanţa 


la valoarea Av s-a stabilit т 


empiric 


Vig, II. 70, Spectrul infraroșu TOL 


hexandiolulut (174) (a) şi frans-1,2-cielohexandige 2501028 
lului (278) (0). Іоно = — A ES 


Pe baza acestei relaţii se poate calcula distanța OI 
7, 46]. De exemplu, in cis=1,2: 


angstromi 
iL în stereoizomerul trans (Ay 32 cm™), ambele 


este mai mare de 
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А (v. tabela 111.89). Aplicind relația de mai 

hs А (е,е) rezul tanta c А, ceea ce explici 

faptul că in acest izomer s ază mai greu leg hidrogen decit în 
izomerul сїз (a,e). 


dioli cieli 


Contor 
maţia 


Diolul 


cis-1,2-Giclopentan- 

trans-1,2-Ciclope 

€is-1,2-Ciclohexan: ae 

trans-1,2-Ciclohexan-diol ese 
аа 

cis-1,3-Ciclohexan-diol аа 

lrans-1,3-Ciclohexan-dio ae 

cis-1,4-Ciclohexan-diol ае 

Чгапв-1 ,4-Сїс1оһехап-аїо1 ва 


„е 


iclopentan-diol (780), Av de 61 cm™ corespunde unei distanţe 


ici cu inele de la 5 la 16 atomi de carbon, valorile 
inelului cicloalcanic [46] (tabela 111.90). 
r, Av creste cu márirea inelului si atinge 
сш) la inelul de 12 atomi. În seria 
[iei Av cu mărimea inelului trece 
lul de şase atomi si un maxim la inelul 
loarea maximá la i | de 12 atomi. 


ciclopentan-diol, grupele hidroxil sînt prea і 
turi de hidrogen (tabela 111.90). La inelele 
legături mai strinse decit izomerul trans. 

fi mai uşor deviată. La inelul de 10 atomi, 
inelul de 12 atomi poner Wang аге grupele 


ri ‚ trans-diolul adoptă E ora anti iutexcalatà а butanul 
71, a). În acest caz, cei doi hidroxili sînt apropiați in spațiu; trei 
(fig. ITI. 71 b) se poate face uşor, deoarece prin 


lips irbonul inelar 


In izomerul cis, conformaţia anti interealată (Fig. TII. 71,c) nu 
e hidrogen; în conformatia sin intercalată (fig. 111,71, d) aj 
re loe eu eclipsarea atomului de carbon inelar [46], 
ibraţiilor de valență ale grupelor ОН neasociate şi 
pentru determinarea contormaţiilor stabile ale un 
we există o competiție între substituenţi penti 
147] 
tudii în seria cis Aoc tretil- si 1-izop 
‹ (181), (182), (184 
onformafin ecuatorială, respectiv ах 
faţă de cel terțiar şi, deci şi orientarea axial sau ei 
alchil, De asemenea, din frecvenţa УОНМ s-a precizat ed ао 
ticipă la formarea legăturii de hidrogi intramoleculare. Frecvențel 
observate sint redate in tabela 111.91 (S-a comparat frecvența УОН 
‚ grupei hidroxil din mononlehil-ciclohexanol- 
‚ secundar ecuatorial 3622 8623 em, terțiar ахі 
cm~ şi terțiar ecuatorial 3613 cm 7), 
Energia legăturii de hidr n dintre cele două grupe hid il еси 
din l1-metil-Irans-ciclohexan-1,2-diol (151) este suficientă pentru mu 
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axială. În spectru (fig. 111.72) frecvenţa ОН neasoc iat 
at are frecvența 


CH, în pozi 


grupei OH terțiar la 3618 cm; banda OH asoc 
“de 3597 em i Deci cele două grupe OH sint ecuatoriale şi participă la asociere 
atomul de hidrogen al hidroxilului secundar. 
Taa ШЕЛ 
[ $. E Valorile УОН ale unor eielohexandioli [47 
\ E— das. 
б 1 o он 
P Compusul ni м at 
| EM 
Ciclohexan-1,2-diol а i 
Ho 1-Metil-ciclohexan-1,2-diol. а, 
1-Etil-ciclohexan-t "e 
l-Izopropil-ciclohexan-1,2-diol | ау 2 
Ciclohexan-1,2-diol Lu 
1-Metil-ciclohexan-1,2-diol pr ‹ 1 
1-Etil-ciclohexan-1,2-diol. а,аге,е 62 3600 
3618 
КО |, 8 


1-Izopropil-ciclohexan-1,2-diol 


1,2-ciclohexandiol (782), grupa etil concurează la ocuparea 
ale; spectrul arată că există un amestec al celor doi izomeri, 


ompus cu cele două grupe hidroxil axiale si grupa etil ecuator 


3550 3500 3650 em" 35950 3000 3650 emt. 
а b 


Speetrele infr 
giunea vil 


intramoleeulare; frecvența hidro 
terțiare (3618 ст -1) (compus 
o grupă OH axială şi cealaltă ecuatoria 
hidroxilul « al, indiferent dacă secundar sau terțiar; frecs 
yOH т le 3628 cm”! (axial) (tabela IIE.91). 
ns 1 diolilor imdari aparfinind clasei I-metil 
Bielohex 1 141—186), din SERE. infrarosii rezultá са gri 
Metil s A д prefere 7 uatoriale, iar grupele hidrox 
i 17] (fig. 1 
-tetralinà si 9,10-dihidroxi-9,10-dihidrofenantren, 
turi de hidrogen [37]. 
lorilor AvOH s-au stabilit conformațiile unor dioli ai tetralin 
19, 50] şi a perhidroindanului [51] redate în tabela IIb 
áturi de hidrogen intermoleeulare. La mărirea concentrației; 
ale diolilor apare si o a treia bandă datorită hidroxilul 
ermolecular. Această nouă absorbție prezintă toate caracteristi 
Бегу соо} monohidroxilici (benzi largi, intense); coeficientul 
extinetie scade la diluarea soluţiei si este practie nul la concentraţii mai 
decit 0,004 m. Asocierea intermoleculară a alcoolilor dihidroxilici pro 
о deplasare mai ace ntuată a benzii УОН decit asociaţia intramoleculară. 


LEGATURI DE HIDROGEN INTERMOLEC 


Tabela 111.9 
valorile УОН și conto 


vOH 


Poziţia ОН |  neasociat Contormatia 
cm-t 


cis 
trans 


ames legături de hidrogen. Frecvența УОН neasociat din dioli este 
ОН asociat intramolecular absoarbe la circa 
molecular, la circa 3477 cm. 
orma legături de hidrogen în prezenţa 
ca donor, fie ca acceptor de protoni. 


şi în soluţie 0,05 m, in. 
ezintă spectrul 


1 


3. Fenoli mono- si polihidroxiliei 


Frecvența vibratiei de valență a grupei hidroxil neasociat din. 
cupr insă între 3594 şi 3615 cm~! [37,52,53]. În fenol si alchil-fenoli, 
:epolari (CCl4, ССЦ), banda apare la 3612222 ei 


diluată în dizolvanti | 
meta sau para nu modifică frecvenţa aces 


alchil din pozigiil 
j|. Fac excep 


înaltă [56]. În faza de vapori, frecvențele 


OH din fenoli (in comparaţie cu alcoolii) 
yc intre electronii nepartici i 
ului aromatic (490) [58] 


atei de forţă a iturii OH, € 


i carbon-oxig К 
olii forme ituri de hidrogen intermoleculare cu mai mare 


alcoolii. Interacțiunile care au loc între grupe hidr 


molecule de donori de electroni au fost intens studi 


fenolii asociaţi absoarbe la 3 
polimere, la circa 3320 еш 1) [52, 59]. 

‚ si la alcooli, din valoarea deplasării Ay a benzii УОН se obfi 

mații despre tăria legăturii de hidrogen şi tipul de asociere [59] 


nolii, între 3655 si 3670 cm~! [57]. 


300 3500 cm™ (asociaţiile dimere, la cir 


lchil-fenolii orlo-disubstituiti care absorb й 


ы 


FENOLI 


SITel s-a stabilit că monoalchil-fenolii substituili in pozițiile meta s 
ză, în soluții concentrate, asociații polimere cn ! п{а grupei hidroxil 
бш! (Ay—47 em-!), Tária legăturii de n (evaluată din Av) 
'ompusi nu este influențată de natura sau olumul substituentului 
^ același pentru grupe alchil cu volum diferit, ca de exemplu metil, 


u grupe ОН, NH,, CI et 

il-fenolii substituiți în poziţiile 2 şi 2,6, împiedicarea sterică pro- 
ituentului din aces Л e manifestá prin modifi- 
niei de vibraţie a grupei hidroxil Comparind valoa AyOH 
fenoli cu aceea din alcooli făcut o clasificare a alchil-[eno- 
iedicaţi. parţial împiedicaţi şi neimpiedicați steric [60—63]. 
ubstituiți cu grupe alchil voluminoase, cum este di-ter{-butil- 
intă absorblii in regiunea vOH , ceea ce concordă si cu 
chimice ale grupei ОН din acești compuşi. Spectrul prezintă 

intensă a hidroxilului neasociat 

5 | substituiţi cu 


frecvenţa mai joasă. Legătura de hi 

fenoli a constituit, la timpul sáu, 

bilă numai în cazul unei coplanar: 

în spectrul soluțiilor diluate de о- г à д 
cm-1)a căror prezență a fost explicată [65] prin existenţa | 
hidrogen intramoleculare a formei cis (193) mai stabilă (cu 
decit forma trans (194). 


Banda cu f (4 mai înaltă (8609 стт!) s 


OH liber din forma iar banda de frecvenţă mai joasă (3547 em 
datorită hidroxilului asociat intramolecular (O—H---CI) posibil m 
цә  izomerul cis. Acelaşi fenomen apare $ 
о З о-ргот şi o-iod-fenoli [66] (tabela 1 
теза OH în În 2,6-dibrom-fenoli, cele doi 1 
fiind echivalente (195), spectru 
apare numai o singură bandă a hidr 
lului asociat intramolecular. 
noli di- şi polihidroxilici, й 
cele două grupe OH ocupă pozi 
2 vecinate, formează legături de hidrogen 
3600 


intramoleculare. Pirocatechina (196), în 
soluție diluată, аге două la 


turi 
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3012 em СОН  neasociat) şi 3568 cm (vOll asociat intramolecu- 


“În orto-ditenoli cu grupe alchil, Cl sau МН,, cele două 


tituiți 


benzi араг la 36104-5 si 3560. cm~ (tabela 111.94) 
Ы н 
M OT 0 
Jo | 
f f 
Li - | 
Г т 
Р . fin) 
“În tabela 111.94 se compară frecvențele grupei О! şi pirocate- 


Tabela 111.94 


echine substituite [53] 


Substituentul | ор E 
neasocint | neasociat 


Уон 
at | measocist | asociat | 
| 


| a-c, 3609 
NECH), | — | 3608 
4-Cl 


3608 | 3606 
4-C00C,H, | 3601 — — 
A-NO, 3594 | 3502 3550 


—C. Constantele de forță ale 
rilor C—C, iar aton 


În eterii aron sorbţia vC—0- 
cea simetrică, la 1020—1040 cm-! [73]. Ве 
si in moleculele de eteri mai complicate. 
1. Grupa O—CH;. Metil-eterii, care contin 
intensă la 1110 em-* [72]. În afară de aceasta, grupa m L 
şi prin frecvențele grupei СН. Frecvența vibrației de valență 
(УСН хіт) scade la 2815—2832 стг, cind grupa — OCH, este legată 
t alifatic [74, 75] şi la 2850 cm! în compușii aromatici [73]. V ibi 
are o frecvenţă de 2970—2990 cm-!, mecaracteristicá (la 
frecvenţă absoarbe si grupa etoxil, —OC;H;). 3 
2. Grupa 0—C(CE ia de schelet a grupei lerl-butil din hidroc 
buri produce o absorbţie la 7 0 cm; in —0—C(CH;)s, frecvenţa. 
la 820—920 em, dator Alii atomului de oxigen electronegativ: 
Ё eri eiel In eterii ciclici, vibraţiile legăturii C—O—C nu sem 
festi distinct са în eterii acielici: ele sint strîns cuplate cu ale celorlalți ati 
din ciclu astfel incât sint considerate mai curind са vibrații ale între 


inel. În regiunea cores itoare a spectrelor de absorbție, aspectul 


aşadar, Чер de mărimea ciclului [77]. 


fectuat o an 


iclici cu inel d ci atomi (epozizi), Pentru primul terme 
estei serii, etilenoxidu Ă î 


vibrațională completă 
de vibraţie sînt redate în tabela Й 
le asemenea analizat [80], 
ща vibraţiei de valență СН din ерох 
iturii C—H din inelul ciclopropanic; ea а 
caracteri 


Frecvenţele fundamentale şi tipurile 


este comparabilă 


apare la peste 3000 cm- şi 
1 sistemului tensionat de trei atomi, În fun 


inelului epoxidic, frecvențele sint cuprin: 

Banda se deplasează spre irecven 

tut ielului creşte. Vibrafia leg H terțiar din epoxizii cu 

liniare (799) sau din compu й sionali cu inel de şase atomi 
fre de 3000 em [8 
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atomi (201), frecvența c 3030—3040 етті. În sisteme biciclice eu punte, 
frecvențele corespund т inelului aleanie de care este fixat inelul 


la 111.93 
Freevenfe si atribuții în eti 


E—— 


Atribuţia 
vibratiet 


| Specia | Freevenţe спе? 


1490 єн, Гомес 
] 1470. 
om › А 1120 CH, 1едйпаг а planulut 


(8 CHaw) 
1153 
1345 ; e dn afara planului 


1148 

807 egănare in plan (y 
821 

1266 Inel (pulsati: 

877 Deformalie de ine 

892 


ic de la marginea catenei, care contine grupa CH, 
u frecvenţa cea mai înaltă, şi anume de 3040—3050 
ecventei din cicloprof m [74]. 


750—771 en 
- TI5—847 ci 
© 806—877 cm 


2. Eleri ciclici cu inel de patri 
banda intensă pe care o prezintă la 
de inel [77, 86]. Uneori, banda apare ca dublet cu o compo 
970—1000 стт! si una mai slabă la 940—950 em! [87]. 
acest dublet este însoțit şi de o bandă la aproximativ 900 
variabilă (77, 78]. Sint, de asemenea, caracteristice absorbţii 

au CH, din compușii substituiti. Banda vibrafiei de detformaţi 
1а 1200—1 Я 50 етгі, in trimetilen-oxid) [77]. 

3. Eteri ciclici cu inel de cinci și şase alomi. Cercetările privil 
tura furano si piranozică a zaharurilor au pri 
a compuşilor din clasa eterilor ciclici cu inele de cine 

Contormația 
furanului deulerat 
atribuţiile prop: 


1n compusii rupe alchil în pozili „ absorbția are loc 

la 1075 cm! | |; Ireovenţa scade la 900 cm™ în inelul tetrahidrofuranic 
rigidizat prin condens; 

chil-tetruhidroluranii au fost de asemenea 

studiaţi [04]. La eteri ciclici eu inel de şase 

atomi (Letrahidropirani) s-a efectuat analiza 

modurilor de vibraţie si s-au fácut atributii 

de pentru contormaţia scaun а inelului [89]. а 

hidroxi-eleri cu inel de şase atomi poate să 

apară о legătură hidrogen între oxigenul din inel şi grupa hidroxil: 

Frecvența vOH osit la stabilirea conformaţiei unor tetrahidropiranoli 

şi 1 di anoli 19 j]. Ere vena »QH obse te sint redate în tabela 111.98. 

Absența benzii v ociat intramolecular -tetrahi n i 
111.76) constitue un argument pentru. e. is es oes 
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unei punti de hidrogen ar fi posibilă numai într-o conform: 
И 5 lupi cum se stie, este nefavorizată din punct de ved 


termo- 
că, in acest caz, energ tā de formarea unei 1 


áturi 
Tabela 111.08 


soli si dioxanol [95] 


Freevenfe УОН (em) in tetra 


Compusul JOH liber | vOH asociat 


A-Tetrahidropiranol (203) 
idropiranol (204, 204) 3620 1004 
(206, 207) i 1594 


лепа pentru trecerea moleculei din forma scaun in 


3-tetrahidropiranol apar absorbții de OI neasocis şi OH = 
lar. Prin analogie cu ciclohexanul, ar fi di 
ia ecuatorială (204); această grupă nu poale însă legátu 
üntramoleculard decit într-o poziţie axială (205). Intensitatea 
zi arată că există un echilibru in care formele scaun cu OH ecua- 
ial se află în proporţie de circa 1:1. ultă de aici 
hidrogen este suficientă pentru a menţine 


rupa ОН 


hidroxilul în poziţie 


Cetalii ciclici si spirocetalii din sapogeninele cu sche dic se 
terizează prin mai multe benzi, între 650 si 1350 cm [101, 102]. D 
acetalul (273) absoarbe la 1070, 1088,1112, 1125 етта, iar dietil-acetalul 
Ja 1042, 1068, 1112, 1123,1135, 1168 cm". i 


ит 
Li 


1. 
SAN А 


n,co^ “осн, 114040 "00H 
qua) en) 


Frec mil ОС în metil-glucozide (care pot fi considei 
о pi le acetali) este cuprinsă între 1070 5] 1150 cm, 


b. Der lroperoxizi 


Acesti puşi nu au benzi caracteristice in i oşu, deoarece legăturile. 
0—O iau parte ibratiile de ansamblu ale scheletului molecular si sint susce] 
tibile la chimbări (substituţii) care influențează mişcările acestui schi 
let. 
In încercările de atributie [103, 104] se consideră că o bandă slabă în ген 
890 ‹ corespunde vibraţiei legăturii —0—0— în hidroperoxizi 
tà bandă seşte la aproximativ 1000 em-t în peroxizi. 


Absorbtia vOH din hidroper (3450 cm~) nu prezintă di e 
< ă diferente de 
aspect sau intensitate faţă de alcooli. d: : 
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Alchil-mercaptanii bsorb aproape de li 
fenolii, la mijloc, iar tioacizii au frecvenţa cea 
este slabă (aproximativ о zecime în comparație 
Între alchil-mercaptani nu s-au observat asociaţii pi 
Frecvența nu variază la trecerea de la gaz la lichid 
SH din mercaptani cu atomi de N,S,0 nu 
20 cm™ [8]. Tiofenolii formează asociaţi 


sau solutie [3 
mu Li 
cu piridina, pico 


în aceste cazuri, frecvența scade sensibil [9, 10]. 


enţele benzilor de asociere ySH 


ре! › эт 3285 
EL ; 3285 
pen а 3320 


; { tiofenolul în dialchil-sultoxizi prezintă de 
mativ 10 In fenil-alchil-sulfox prezintă depla 


Г de la 70 cm~ 
sulfo: ] тті. Asocierea puternică a sulfoxizilor, in 
grupa carbonil din cetone, nu poate fi explic 1 


та! + legăturii $—O [1]. Acidul tioacetie nu este asociat si valo 
frec „Sri, in stare de vapori, lichid sau soluție este ACA ^ 


ditioacet te, în schimb, asociat; frecvenţa vSH sead SS 
de vapori la lichid [11]. Grupa SH produce asocii е cu 80 cm la tree 


PS, CS; deplasările ating valori de 140 em-X [19] o m m E 
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Intensitatea absorbției SH nu este mare si, uneori, in soluții diluate 
este dificil de identificat. In compușii care conţin şi grupe СООН, banda este 
acoperită de absorbția boxilului din această regiune 


Studiul izomeriei contormaţionale a stabilit că  etan-ditiolul, 
HSCHSCH;SH, în stare solidă, are conformaţie frans; in soluție un 
echilibru între conformația anti si sin intercalată, ca și la diclor În 
di-(alchil-tioetan, pe măsură ce se mărește volumul grupei alchil, pre- 


domină forma anti [13]. 

b. Legătura €—$S. Benzile legăturilor 
însă slabe şi au poziţii variabile [14]. În c 
este mai dificilă din cauz: orbfiilor vibrafiilor c 
planului ale inelului aromatic care apar în această regiune [7 € 
tanul absoarbe la 705 cm~, iar etil-mercaptanul, la 660 cm~. La termenii 
superiori, atribuţiile sint nesigure si pot servi numai comparativ in aceeaşi 
serie omologă de compuşi cu sulf. 

Pe baza comparării spectrelor infraro: 
de tioalcooli, tioeteri şi disulturi s-a propus o cla 
matura radicalului alchil legat de sulf. Frecvența scade la trecerea de la mer- 
captani la tioeteri şi disulturi [7]. La mercaptani, frecvenţa scade in ordinea 
alchil primar, secundar si terțiar si abaterile de la valorile menţionate nu 
depăşesc 10 em la un număr mare de compuşi: 


S apar la 600—700 cmt 
mpusii aromati 
defo) 


an ale unui număr mare 
care a absorbțiilor după 


cm 
n ma CH,—S— 685—705, 
RCH,—S— 630—660 
R,CH—S— 600—630 
ByC—8— 570—600 


nului nu se încadrează în această clasificare. ЁЛ 
cu dubla legătură în a, @- faţă de legăturile C—S, 
cimativ 60 cm^ şi se remarcă o creştere a intensității 


ree 


disulturile 
i i se atribi 


Sulfoxizi 
Sulf: ii герге o stare intermediară de oxidare între tioeteri, В 
şi sulfone, R— 50,— 


ева lf-oxigen din sulfoxizi poate fi 
Structura EE à a legături 3 
prin structurile limită (218) şi (219) [20]. 


i 1]. Frecvența vibraţiei de valență 5—0 este d 
lectronegativitatea substituentului legat de grupa 5 
rat că legătura C— S din diaril-sulfoxizi este mai sci 
ulfox ceea ce implică un caracter slab de d 
onanfa între structurile (220) si (221). 


in dizolvanji inerti (€ 
[19]. Prin comparaţie cu frec 
сш!) [22]. banda corespunde fără îndoială EU de valență a le 
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Frecvența este deosebit de constantă în sulfoxizii in саге 
lchil, cicloalchil, aril şi alil (tabela 111.100) [15,19,23]. 

Га trecerea de la starea solidă la lichid sau soluții diluate în dizolvant 
deplasările sint de aproximativ 10—20 cm”! [1, AJ. 


3 este un 


Freevenfe (om-!) v8—0 în sultoxizi [15, 19, 22] 


Sulfoxidul | Sotie în cel, Solid 


1019 
1040 
103! 1042 
103: 1044 
1047 


1061 1061 


»plasári mai mari, spre frecvențe mai j in di 


olvanţi donori 
ni, ca de exemplu, tiofenoli sau chiar CH 


a care se asociază cu leg 


ulfoxizi, spre deosebire de compușii carbonilici, mesatura in 
„В sau prezența unui inel aromatic în vecinătatea grupei 5—O nu 
Lo scădere a frecvenţei. Aceasta se datorește faptului că în dispunerea 
ică a grupelor legate de sulf, substituentul nu se află în același plan 
„ ca în compușii cu grupa O şi deci nu are loc o conjugare normală 
nii т. Din spectrele ultraviolete [25] şi din măsurări de intensitate 
i i о oarecare conjugare. 


incjie între contformaţii! 


кА 
-0 
orientare axialà ( 


3 77 
— e. Топи de suliinat. ] R: prezintă două 
Micşorarea frecvenței si dedublarea benzii în a 
faţă de acidul liber poate fi atribuită unei conjugări 
ionul carboxilat COO-). ч 


e. Derivalii acidului sulfuros, 


a. Esterii acidului sulfuros (sulfifii). Aceşti es У 
legată de doi atomi de oxigen (cu efect — Г), ceea се determiná o cre 
frecvenţei faţă de derivații acidului sulfi za ТО 
1. Sulfilii de alchil. Primul termen al seriei, dimetil-sulfitul, are frec 
puțin mai înaltă, și anume de 1213 стт! (după аці autori [31] 1220 cm 
faţă de absorbţia obişnuită a grupei S—O de 1200-Е5 em? [30]. j 


Tabela III. 101 
Егееуеп{е v8 în suliti RO—SO—OR' [30] 


vS=0 (în CCI), em-* 


213, 1208 (1220, 1205)! 
205 

1200 
19 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


D 59 O—C&Hs grupa fenil mărește frecvența 5 О la T 
ja 
clici. Sulfiţii ciclici (ditiolanii) 
at diferențe mai mari de citi I îi itii cu i 
atomi. Sint {шад unele in S-disultipii cu. inel de ela 
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"atomi au frecvenţa cu puţin mai înaltă decit ceilalți зи 
Faptul că frecvența S=0 nu este modificată la micsor 
căi în aceste sisteme tensiunea se repartizează în alte legături din ine 1 şi unghiul 
>5=0О rămîne, practic, neschimbat [1]. 
b. Halogenurile acidului sulfuros. Cloru „care cor doi atomi 
de clor legaţi de grupa 5—0, are frecvenţ 31 m [30]. Їп fluorura de 
tionil, SOF,, atomul de fluor, mai electronegativ, întă structura eu lé 
{ша dublă S—O si frecvenţa creşte la 1320 cm [30, 


Sulfonele contin grupa SO, le de doi radicali hidroc na 
Grupa sulfonil —SO, are o structură ele nică in- 


Эйс 


пра SO, (comparată cu bioxidul de sull) ,36] prezintă două benzi 
corespi dc m modurilor de vibraţie simetrică (у) si asimetr 
19,37,37а] (dig. ШЛ8). 3 


Vibraţiei sime 
o bandă la 1140--1160 
celei asimetrice, la 1300—1350 cmt 
[37], (tabela 111.102). În bioxidul 
б; J35icm^ de sulf, cele două vibrații au frec- 
| asm. venfa de 1151 si 1361 cm™ [36]. S-a 
E stabilit. lire ySOzasim şi у 


'amoleculare slabe [42]. À 5 
“din următorii compuşi (280)—(2883 


ею no 9-80: G (снб) 
en sco N—S0,—C,H, (ulei de parafină) 
он 

E. 
o. 


QC 2—50:-0н, (сс) 


Н, 2h) 


de hal 
In sul 


+ În grupa — SO,X, prezenţa atom 
irire a frecvenţei vibraţiilor 
ecvenţe de 11705 cm~ 
-sultoclorura are frecvenţa vibri 
iar a celei simetrice, mai scă 
bela 111.103). 


simetr 
(1340 cm 


F creşte în halogenurile acizilor a-halogenați [i 
Efectul —/ mai puternic al fluorului față de atomul de clor duce la di 
sări mai mari, spre frecvențe mai inal stfel, metan-sulfofluorura abso: 
р cm™ [1,45]. Cazul extrem îl prezintă fluorura de sulfuril 
17 şi vSO, sim la 1269 ешт! (v. si halogenurile aciz 
dului carbonic). 


mai înaltă (1185 cm~" 
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Г Tabela 111.103 
Freevenţe vS0, în halogenurile lor sulfoniei 


Sulfohalogenuri C 


1 
144 
143 
1 


(45) 


3 Amidele acizilor sultonici R—SO, —NH,. Sulfon-amidele au absorb[it 
intense la 1160—1180 cm-! si la 1330—1360 cm™ atribuite, celor două vibrații 
£  $0,. Frecvența vibrafiei simetric i la trecerea de la starea 
glufie; frecvența vibrafiei asimetrice scade cu 10—20 отті [1,46]. 
й cele două frecvențe sint mai înalte decit in sulfone (contrar 
ilor care au loc in amide). 
| acizilor sultonici R—S0,—OR!. Vibraţia >50, simetrică pro- 
ie intensă între 1145 si 1200 cm-!, iar cea asimetrică, între 
3 [31,44,47] (tabela III, 104). 


Freevenfe vSO, in esteri acizilor sulfoniei 


Tabela 111.104 


Biblio- 


1176 1351, 1370 
1176 1351, 1370 


1158 1347 
1170—1192 1350—1375. 


ntre care numai 
absorbţia are loc. 


Vibraţiile de de 
în compuşi cu grupa CH4CH,S; in majoritat 
de aceea a vibratiei asimetrice a grupei C] 
se pot deosebi, se atribuie banda cu frecv 
deformatie CH, si cea cu frecvență mai йш 
CH, asim [1]. 

între 900 şi 11 
moduri de vibrație din compu: 


apre 


te. [1]. Nu sînt date suficiente pentru a se afirma că 


Frecvenfa 
de sulf 
с. Legă = N gătura C—N, ata 


de carbon, a fost cei Іа o serie de compuşi fără conjugare internă 
In tiooxi i re la 1620 cm, mult mai scăzută decît în 
(1610—1690 c )2 

Compuşii cu legătura C—N conjugată 
vecinătatea u i atom de sulf scade 


H de deformaţie pare să nu fie influențată de 


tă de atomul de sulf prin atog 


absorb la frecvenţe mai jo: 
{гесуеп{а si mai mult. După unii 
sulf si electronii æ din grupa С 
Momilor de oxigen sau de azot. — 

le mai interesante efi 


țiunea Între atomul de 
în cazul 


grupa carb 
cm-!, Frec i 
abilă a structurii 
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acidul tioacetic СН, —CO-—SH, 
, in acest sistem, nes 


Acelaşi efect se observă de asemenea şi 1: 


В şi prezența unor atomi cu efe ТР) nu provoacă modificări ale 

frecvenţei C=O, spre deosebire de acizii şi deris lor 
carboxilici [54, 55]. In acest caz se admite cà tendinţ creş 
tere a frecvenţei datorită conformafiei ituri de 
О) este anihilată de interacţiunea dintre à de fluor şi cel 
de sulf care, prin pozitivarea atomului d ,mics rdinul 


legăturii О (236). 
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CAPITOLUL 5 
COMBINATII ORGANICE ALE AZOTULUT 


Сола »rganiee ale azotului pot fi considerate 


аі compuşilor ar ] icestui element, 
niLrozo-deriv 1 


derivați 
tfel nitro-derivaţii К 3 
prin înlocuirea grupei hidroxil din acidul 


spectiv dir cu un radi 1 organic iar сега 
se ob locuir i 


atomi de hidroger compus. 


R—NHOH 
(29) 


вн R,N 
[27 (242) 


NITRO-DERIVATI 


Unele combinaţii, ale căror grupe funcţionale conţin doi atomi de 

vă formal de la hidraziná, H,N-—N altele (de exemplu a7 
rivaţii) nu corespund unor combina 

Descrierea spect ale ilor organice ale azotului 


face în ordinea clasificării menţionate [1]. 
“A. NITRO-DERIVATI 


Structura grupei funcţionale a nitro-d pilor a fost stabilită prin măsu- 

iri de distanțe interatomice (difracție electronică şi raze > 
ei doi atomi de oxigen sînt egal depárta[i de azot (1,22 А), 
ipolmoment (egal cu zero în p-dinitro-benzen), din care re 
lectroni л а acestei grupe este egal rtizatá între cele două legături 
prin conjugare izovalentă. Repartiția uniformă а electronilor x în 


arătat 


fee) (зн) 


"NO, poate fi deci reprezentată prin formula (242), expresie a situaţiei 
ediare dintre (243) şi (244) [1]. 


Comportarea vibrațională a gru- 
pei nitro (fig. 111.79) corespunde in 
întregime structurii arătate, remarcin- 
du-se în regiunile aşteptate absorbţiile 
caracteristice ale vibraţiilor de va- 
lentá NO, simetrice (1275—1375 cm?) 
si asimetrice (1535—1620 cm 7). 

În tabela 106 sint redate frec- 

din nitro-metan. 


Nitro-halogeno- 
alcani 
_ RCH(X)NO, (X=CI, Br) 

R4C(X)NO, (х0, Br) 


RCH( 
R4C(NO,). 
Nitro-cicloalcantl 


1, Nitro-cicloalcani. Aceşti compuși prezintă absorbţiile УМО, corespunzi- 


toare nitro-derivatilor secundari sau terțiari din seria alcanilor [2,4]. Nitro- 
ciclohexazul absoar | 1548 şi 1877 om^, În inelele de trei atomi, frecvența 
scade; astfel, l-r l-nitro-cielopropanul absoarbe la 1538, şi 1357 cm” 

micșorarea frecvenţei corespunde comportării de sistem nesaturat a inelului 
de trei atomi imita si în alte cazuri [3]. În nitro-derivații substituili 
în poziţia z cu ni sau grupe de atomi cu efect „ atrăgător de electroni, 


frecvența vibrațici de valență asimetrică creşte, iar fre 


scade [3] 
2. Dinitro-derivali. Dinitro-derivaţii în c 


ven[a vibrafiei simetrice 


re cele două grupe NO, sint legate 
simativ 1580 cm? (yNOs asim) şi 
vibraţiei asimetrice şi scăderea 
\ te efectului —1 al celei de-a doua 
em-dinitro-derivaţi are loc o scindare a benzilor 
vibratiei simetrice. La tetranitro-metan, ambele absorbţii sint dedublate [2]. 


de acelaşi atom de carbon, absorb. 1а арго 
1330 етті (УХО, sim). Creşterea frecvenp 
frecvenţei vibraţiei simetrice se datori 
grupe NO,. În multe cazuri, la 


multor atomi de halogen in рогі 
stere a frecvenţei vibraţiei asimetrice ş 
yentei vibrației simetrice УО, ; benzile se deplasează in cele două sensuri 
umăr aproximativ egal de стт!. Valoarea deplasării creşte о « 
Mde atomi de halogen (v. tabela 111.107). Dep 
20 си pentru un atom de clor şi de aproximativ 32 em pentru doi 
, mai pronunţat pentru trei atomi de clor. De exemplu, cloropicrina 
ре la 1610 si 1307 cm-? [6]. Prin compararea celor trei derivati tri- 
ați ai nitro-metanului, BrjGC—NO;, СС МО, 5 ,C—NO,, rezultă 
slabă de frecvenţă de la compusul clorurat 1а cel bromurat; frec- 
eptárilor tiv scăzută [5,6] 


negativ al grupei — COOR in nilro-esteri duce la depl 
i celor două vibrații de valență ale grupei NO, [3,4]. În medie, 


înt de ordinul 10 ст 1. Frecvența grupei ) este deplasată 
ză si prin absorbția grupei 


anii primari, absorbţia vibrat iei 

grupei NO, este însoţită uneori de o bandă cu frecvența de 1429 
ibuită vibrației de deformatie a grupei СН, învecinate cu 
caracterizează 


e solidá abso; 
solutie apo: 
rivaţi sodati se 

şi 1178 сш! 


“е. Nitro-alchenele. E 


În nitro-derivatii «,8-nesaturafi, în care grupa NO; 
dubla legătură, frecvenţa УМО, scade. În seria nitro-ei 
trisubstituite cu grupe alchil, frecvența scade uşor cu mă 
stituenti. Astfel, monoalchil-derivafii absorb la 1524--4 en 
iar di- si trialchil-derivatii, la 1515-4 şi 13469 стт [2, cele patru 
metil-nitro-butene (247)—(250) redate mai jos rezultă clar variaţia frecvenței i 
în funcție de structura nitro-alchenei [2]. ` 


CH,-C-CH-GH,  GCH-C-CH,-OH, ЊС Ссн сн, [D 
I 


NO, CH, NO, CH, NO, i 
УМО} asim, cm7: 1548 1520 l 
ЭМО; sim, em 1359 1346 | 
(045) p ò 
NO, 
1C—C=C—CH, А 
| 
HC NO, @ Ц 
УМО, asin 1515 
УМО, sim 1340 iem 
280 
ese) 

Influenj NO, asupra frecvenței vC=C si CH este mică. Se ч, 
remarcă, însă tensificare a benzii уб=С; intensitatea benzii GH creşte UR 
cind grupa nit tlá atom de carbon cu hidrogenul alchenic NP e 
(—CH—NO,). 1 ela 111.109 sînt redate frecvențele caracteristice ale nitro- ч 
alchenelor in comparație eu alchenele corespunzătoare (R--alchil)- i Р 

t. Nitro-derivaţi aromatici. N 

- Frecvenţele vibrapülor de valență ale grupei NO, din nitro-derivații М 
aromatici sint mai mici în raport cu cele din nitro-alcami, Nitro-derivaţii Vl 
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Tabela 111.109 
Freevente caracteristice din nitro-alehene [2 


Nitro-alehena A Е 
| 
сн,=сн-х | R 1642—1647 
CNO, | 164 
NO, 1642 
X—CH-—CH-—X (trans) | R 
R, CNO, |. 1664—1678 
R, NO, 1650—1656 957—961 
X-CH=CH—X (ris) R 1650—1656 


R, CNO, 1661 
R 


| 
| 

хус=сн, | 1639—1661 
n | R, CNO, 1650—1660 


R, NO, 1667—1675 
R 163 


X 16 


R, CNO, 1631—16: 
R, NO, 1631—1661 

R — 
R, CNO, 1672 

R, NO, 1664 


icleari absorb la 1490—1570 em! (yNO, asim) si la 1300— 
sim) [2,11 — 15]. 

l absoarbe la 1530 si 1353 cm~! [2,14]. Starea fizică si 
ului provoacă deplasări de frecvențe mult mai mici decit 
1 cazul altor compuşi substituiți cu grupe polare [2]. 


efectul substituentilor din poziția 

complex [2]. 

Intensitatea benzilor УМО, variază independent de уай 
totuşi se observă o micsorare a intensității absorbți а 
a intensității vNOssim la valori cHammelt mai negative [2]. 


Freevenţe УХО, (em) în x< 5- 


x NO, nasim | УМО, sim. o-Hammett [16] 

T - 

N(CH): 189 | 1316 

| иа 4 3 

Da | 1342 

осн, 1 

CH, 1 | 

NHCOCH, 1 | 

D | 

Br 

: | 

COOCH. 1535 

сооп 1541 

CN 152. 

H Á 1530 | 

Cum era de așteptat, la compușii mela-disubstituiți variațiile frecvenței 
УМО, asim sint mai mici. O slabă scă 


ădere a frecvenţei de aproximativ. 10 
grupa NH, (nitro-anilină, 1520 em~), 
grupa NO, ridică frecvența cu aceeaşi valoare (1540 cm- in medinitro- 


cm~ faţă de nitro-benzen provoa 
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benzen). Efectul este mai pronunţat in 1,3,5-trinitro-benzen care absoarbe 
> la 1548 cm™ [14]. 

La compușii orfo-disubstituipi, interacţiunile dintre cele două grupe sint 
mai complicate [14]. În afară de efectul de conjugare intervine în sens invers 
efectul de cimp. În tabela 111.111 sint redate frecvențele vNO, asim la cîțiva 
derivați substituiti ai nitro-benzenului (în ССЦ, KBr si CHBr;) [14] 

Tabela 11.111 


Freevenfe v NO, asim în nitro-benzen substituit 


H Poziţia substi- orto | т рага 
tuentului — | 

Compusul KBr | сс, | CHBr, KBr KBr 

Nitro-N, N-dimetil-anilină | sau | 10i 1489m 

Nitro-anilină 1512i 1511í oi 1508m 

Nitro-anisol 15291 | 1; 15011 

Nitro fenol 15900 | | 1534 15261 15004 


Dinitro-benzen 1530 | | 15451 15401 15631 
1545s 


rvă scăderea frecvenței 
care favorizează struc- 


1l compuşilor para-disubstituiți se obs 
u constantă c-Hammett mai negativă, 


njugarea este împiedicată şi frecvența УМО, asim creşte, 
lin compușii alifatici. La o-dinitro-] 


În 2.4,6-trinitro-N-metilaniliná (267), € 
absorbţiile au loc la 1532 cm^ (р-№Оз) si 1 
banda grupei p-NO, conjugată, în regiunea 1490 ў 1 
În 1,3-bis-metilamino-4,6-dinitro-benzen (262 pele NO, (песо: 
din motive de ordin steric) absorb la 1540 emo 4 
Vibratiile legăturii C— №. Vibratia legăturii in ni 1 
cost corelată cu o bandă de intensitate medie, între 830 si 920 ст [3]. | 
compu omatici, datorită conju ordinul legăturii C—N este mai m: 
[2,1213]; atribuit acestei vibrații absorbţia de Ia aproximativ 860 
derivații nitro-benzenului, substituiți în poziţia para cu grupe dom 
» electroni. pe măsură ce ordinul legăturii C—N se măreşte, ordinul legătu 
O scade, Efectul global duce la o stabilizare a vibratiei C—N [19] 
Prin comparar ectrului nitro-benzenului $i al perdeutero-nitro-bei 
alui s-a constatat rele benzi neinfluenfate la deuterare sint. 
è la 850 si 1300 em. Absorbţia de la 850 сте se suprapune vibrații 
iturii CH aromatice; deoarece în compușii aromati 
te mai mare dec ici 


în cei alifat nu este exclus ca absorbția 
orită legăturii C- NOMDAN 


NITROZO-DERIVAȚI 


itine cazuri se poate determina direct frecvenţa legăturii МО | 


Nitrozo-derivaţii. prin 


i şi secundari se 
în oximele 


согеѕрш аге: 
RCH,—N=0 - 


э RCH=NOH 
R,CH- о 


— В, 


— 
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INITROZO-DERIVATI 


i sint necesare 
ici, există, in 


estor compi 
ari, alif: 


la determinarea spectrelor infrarosii al 
i speciale. Majoritatea nitrozo-derivaților te 
i normale, sub formă dimerizată. Un număr mare de determinări vechi 
mu s-a finut seamă de cele arătate mai sus, constituie tot atitea inter- 
i eronate. 
ele nitrozo-derivaților primari şi secundari, nestabili, se determină 
în cuve speciale, încălzite la 100-200°0; înregistrarea trebuie efectuată rapid 
imum 5 min) [19]. 
merizarea probei se poate urmări în timp, observind dispariţia ben- 
Icteristice ale formei nitrozo şi apariția benzilor oximei respective. 
mod s-a stabilit că nitrozo-metanul absoarbe la 1564 em! (vN—0); 
аге după citeva minute; în schimb apar absorbţiile formaldoximei. 
аара prepararea nitrozo-ciclohexanului араг în spectrul sáu infra- 
le grupei N—O la 1558 cm™ si ale grupei СІ 
tea acestor benzi scade repede; ele dispar cu tc 
unor noi absorbjii la 3636 cm~ (vOH) şi 1653 cm™ (vC 


ciclohexanonoximei (fig. III. 80). 


1 după cîteva minute 


comportare а fost atribuitá izomerilor de conformatie 
împiedicată in jurul axei C—N [20, 23]. 
Nitrozo-derivaţii aromatici. La aceşti compuşi 
joasă decît la nitrozo-aleani si nitrozo-cicloalcani. Ea e 
1488 şi 1513 cm-1 [19]. Nitrozo-benzenul absoarbe in solui 
iar a-nitrozo-naftolul, la 1508 етгі, Frecvența vibrafiei este 
felul si poziţia substituenfilor din inelul aromatic. Їп tabela 1 
frecvențele УМО la o serie de nitrozo-benzeni 
Tabela 111.118 substituiţi în poziţia para cu grupe atrăgătoare, 
er) în respectiv donoare de electroni, 
ubstituiţi Substituenţii donori de electroni (OCH;, J) 
3 rează frecvenţa, iar cei atrăgători (NO,) 


УМО (mono 
nitrozo-benzeni 


Substitutia în poziția meta nu modifică 
frecvența faţă de CHNO; compușii orto-disub- 
stituiti au frecvente normale. 

Freeventa  vNO in dimerii nitrozo-de- 
rivatilor (R— NO). În spectrul nitrozo-deri 
vaților dimeri, banda vibraţiei N=0 din re- 

стт! dispare şi apare o altă 

cu frecvență mai joasă, între 1176 

at al unui număr mare de dimeri 

şi aromatici s-au adus dovezi că cele două 
molecule de monomer să prin atomi de azot. În această structură, ato- 
mul de oxigen este le 010), respectiv N-oxizii 
compuşilor heterociclici. Frecvența scăzută corespunde unui tip de legătură 
polarizată N— O. Legătura dublă N—N face posibilă izomeria eis-trans. For- 


şi 1430 cm 
ai nitrozo-der 
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mele frans (266) centrosimetrice, au o singură absorbție N—0O în această 
regiune; formele сїз (267) au două benzi (tabela III. 113) 
о R 9а aU 
мм” NN 
n^ 30 R R 
Й trans els 
(200) (267) 
În seria frans-alifaticá, primul termen (dimerul nitroz anului) are 


Pentru dimerii nitrozo-derivaţilor cu 


Írecvenfa excepţională de 1290 cm~ 
МО», CN, CH,, CHCl, СОСН 


formula generală (CH)C(X)N —O in 


Freevenje caracteristice din dimerii cis si [rans ai nitrozo- 
derivaților 
R Forma trans Forma cis 
" О singură bandă Dc sd. benzi 
1176—1290 cmt а) 1323—1344 m 
b) 1387—1426 fi 


O singură bandă Două benzi 
. 1253—1299 cm-! а) 1989 sau 1397 fi 
Ш... b) 1409 fi 
frecvențele inse între 1236 si 1297 cm. La compuşii cu catene rami- 
ficate sau cit tvenfa scade la 1183-1222 етті. Valoarea cea mai mică 


nitrozo-metan. 
ticá, frecvențele sint mai constante. De remarcat că 
„de aproximativ 1250 стт! este analogă cu a piri- 

. In seria FÉ lcm substituiti în poziţia - 


determiná, insá, o polaritate mai ma 
tronilor neparticipanti, mobili, ugui 
funcţie de structură. 
În regiunea vibratiei de valență N- 5 
mare au două benzi, iar cele secundare, o gură bandă; n 
neavind hidrogen legat de azot nu abs rb în această regiune | 
R, Bad 
R—NH, нн R-N 
Gi 
Ra в, 
$ 
Legăturile NH din amine prezir 
proprietăţi comune cu grupa OH. Dj 


go) 


celor două grupe, care împiedică identifie 
aracterului mai puţin electron 
otului faţă de al oxigenului, legăturile de hi 
gen N—H...N sînt mai slabe şi 
frecvenţă de la. poziţ normale sînt mici (i 
ximum 100 cm”), (Aceste deplasări sînt numai 
cu puţin mai mari decit cele care au loc la mo- 
dificările i a probelor.) Faţă de frec- 
ie. шеи iei УОН, frecvențele vibrafiilor УМЫ, 
"e lor do ЖЫЙ М. s joase. În soluţii diluate, vibraţiile celor 
upe (пеазос. pot fi uşor distinse; În ё 
oncentrate, deosebirea lor este mai dif n această regiune absorb, de age- 
: si amidele asociate prin legături de hidrogen. În fig. ПІ. 81 este redat 
spectrul infraroșu inilinei în regiunea 3000—3600 cm-!, folosind o. i 
diluatá de tetraclorurá de carbon remarcá benzile ascutite ale vi 
grupei NH;. 
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a. Vibrafii de valență N—H. 1. Amine primare. Cele două moduri de 
vibrație de valență ale grupei NH, din aminele primare produc două benzi, 
la 3300—3500 cm-!, 
н. 2 
Hs мА" м 
\ | 

УХН asim УМН sim 

3500 cm-* 3400 cm- 
Banda cu frecvență mai inalt: aproximativ 3500 em (fig. 111. 81) 
corespunde vibratiei de valență asi ‚ iar cealaltă, cu frecvenţa de арго- 
ximativ 3400 стт, corespunde v i simetrice. Între cele două frecvenţe 


s-a stabilit următoarea relaţie empiric 


0,876 vasim [cm-!] 


vsim = 345 
Abaterile de la această relație nu depăşesc 4,8 em! [32]. 


Frecvența vibrațiilor NH, este dependentă de natura radicalului hidro- 
carbonat, 


-. Aminele alifatice au frecvențe mai joase și absorblii mai slabe decit 

aminele aromatice (tabela III. 114). 

4 1 Tabela 111.114 

Freevente vNH, in amine primare [33] 
rg Solutie in CCI, | In stare de vapori 


| vsim vasim | vsim 


3425 3360 
3410 


3342 
3434 3332 
3412 


de forță 
lași sens ca 
„are loc o 
tinde spre hi 
turii N—H 


Constante de forță în legătur 


CH,0— C, H,NH, 


În aminele alifatice si aromatice, intensitatea benzii УМИ. si 
este mult mai mare decit 1 zii УМН, asimetrice, fapt explicabil prin 
ţia dipolmomentului iilor NH, la care pot contribui si electro) 

rticipanți [33] 
Frecvența vibraţiilor NH, din aminele aromati 
iniar cu о serie de с tante termodinamice şi cinetice ale amine 
constanta cinetică c-Hammett [35] (v. si 


2. Amine secundare R—NH—R. În soluţie dilua 
prezintă o singură bandă de absorbţie vNH între 3300 
cer a soluţiei 
isociate prin legături de hidrogen, 


AMINE 


ecvența vNH în aminele secundare alifatice este cuprinsă între 3310 
50 cm~; intensitatea benzii este foarte mică [32] aril-alehil-amine 
i i diaril-amine Ат ХН frecvenţa creşte pin 3430—3450 

lina si etil-anilina absorb la 3430 cm~ ] 


„iar fenil- 
intensitatea 


zilor respective (= 
3. Amine secundare ciclice, la 


CCH [42, 43], i 


e sint mai jo 


3450 єтїї in soluţie 
piperidina, la 3347 cm~ In stare solidă, frecven- 
irolidina absoarbe la 3125 cm~ (KBr) [45], iar etilen 
ina, la 3341 cm~ [46]. Frecvența şi intensitatea benzii УМН din 
dare, făcînd parte dintr-un sistem heteroci womatic, depind de 
inelului heterociclic respectiv $i de polaritatea heterontomului 
Db. Legături de hidrogen in amine. Trecerea aminelor din faza de 
lichidă sau solidă este însoțită de scăderea frecvenței c 
еа, datorită asociaţiei intermoleculare prin legături de hidrogen, 
ieşte 100 cm- si este deseori de acelaşi ordin de mărime cu deplasă 
u prin schimbări ale stării de 
„care nu sint însoţite de asociere 5 ‚ interp 
infrarosii raport cu formar 
ultor discul 


area 


.), aminele sint neasociate; de exemplu, s 
lutiilor de anilină şi chiar prin trecerea la lichid pur nu au loc 2 
În cazul difenil-aminei, care conţine un atom de hidrogen mai 


bservă o deplasare de circa 30 стт a benzii УМН la trecerea din 
stare solidă. — 


minelor se datoreste polarităţii mai puţin 
eşterea acidității hidrogenului cum este 
n sistemele heterocielice cu inel de cinci 


„ în condiţii adecvate (рага fenomenul 


-Astfel sint, de exemplu, i 

anilinele, p-tenilen-diamina, - pnitro-anilina dca 15 
Pentru dovedirea unei izomerii conformational 

substituite in poziţia orfo s-au utilizat aniline 

Izomerii conformationali cis şi trans (272) si (273) p 

si douá benzi vND, caracteristice aminelor primare. 


(272) (273) 
În compusii cu X = CHa, Callas C,H;, ОСН, şi F s-a observat o singură 
absorbție normală. La o-terf-butăl-anilină apare o scindare a benzii (tabela 
II. 117) [56] 
Tabela 111.117 
Freevente caracteristice în X—G,H,—NH,, X—G,H,—NHD ЖОН ND, 
Vibrația Уч Н | __ Vibratia N-D Pk 
Substit m XM a^ 
| wNHD | — == NDR 
asim sim | asim | sim 
| 
2-ter|-Butil 3493 | 102 | | 2609 T: 
| ni 
алевии ass | suos | { 2616 ună 
til 3479 | 3394 2597 ) 
em 3480 3307 3436 2598 " 
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Legături de hidrogen intramoleculare. Dacă în aceeași moleculă, alături de 
{ grupa amino se află grupe capabile să funcţioneze са donor de electroni (CO, 
COOR, NO;), apar legături de hidrogen intramoleculare; aceste legături sint 
slabe, deplasările sint mici şi greu de observat la absorbi NH, dar sînt 
mai vizibile la absorbțiile vC—O respectiv УМО, [54, 57. 58] Sint сагас- 
teristice comparafiile frecvenţelor la următorii compus 


COOC] COOCH, COOCH, 
— Alo 
D 
$ "sy, S^ nen, ^2, У Nane, 
УСО, етті 1780 1685 1730 
УМН, em: — 3361 n 130 
(м) (875) (216) 


ia esterilor 


Esterul N,N-dimetil- antranilic (274) are frecvența norm 
aromatici (1730 em-!). În esterul № antranilic (275) scade atit frecvența 
УСО cit şi vNH (Pentru comparații, în soluție de CCI, УСО din benzoatul 
de metil (276) este de 1730 cm~, iar УМН din N-metil-anilină (277), 3430 cm 1), 
га de hidrogen intramoleculară chelat stabilită între grupele 
învecinate din nitro-naftilaminá, provoacă modificări caracteristice 
i [58]. Astfel, în soluţii diluate de a-naltil-amină, banda vibrafiei 
ге la 3486 cm—t, în timp ce in 1-nitro-2-amino-naftaliná se de- 
em 1. Absorbtia NH sim scade de la 3412 cm-* la 3378 em 1; 
modifică si frecvența УМО: de la 1340 cm-1. În acest caz, 
atică stabilizează structura (278). 


1 Bu vo (X T2 A 
d^. з 


@ 
şi 10 atomi frecvențele УСО sint mai joase; scăderea este atribuită unei | 
acţiuni de tipul (280). La formarea percloratului, în inelul de 9 atomi ba 
УСО dispare din cauza stabilirii unei legături transanulare (283) ; abso 


reapare la inelul de 11 atomi [66]. 


i efect îl prezintă eme mai complicate. In compusul 
nta è da 1664 cm™, iar in pereloratul respectiv dispa 
ant efectul exercitat de volumul substituentului R de la 
201 rac[iunilor transanulare la inelele de opt și nouă atomi [62, 
63] 
284), prin mărirea volumului radicalului R de la metil la ` 
{а УСО creşte de la 1666 cm-! la 1698 cm-!; aceasta arată "A 
transanulará di grupa О şi N—R este împiedicată 
nții cu volum mare. Inelul ciclopropanic are un efect similar 
formează legături covalente — 


tert 


. In perclorafii respectivi s 


a» C4Hs, (CH,)CH; in perelo- — 


OH numai la compusii cu R 


5) cu R = ferl-butil, frecvenţa УСО apare normal la 


»usului (2 
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frecvenţa 
anda УОН 
i (286) în 


286) cu inel de opt atomi în care R 
n perelorat absorbția vCO nu apare 
80 cm; (structura Lip 287) În compușii 


cure Н este un rest ciclopropil [de exemplu (287)], se obse de asemenea 
o miegorare a efectului transanular (frecvenţa УСО = 1095 отті, în timp ce 
Та R > cielohexil este de 1687 em 
4 f. on 
Ле cu о о Q 
BEI NS 
m У EB > 
g A N N 
ЖЕ Sd v 
M i n R 
IN. 


[7] Л (206) (287) 


ratii de deformatie N—H. În spectrele infrarosii ale aminelor pri- 
ile vibratiilor de deformaţie NH sint situate la 1560 —1640 cm 
în plan) și 650—900 cm! (deformafie în afara planului) [68]. 
rimare absorb între 1590 şi 1640 cm-1. La aminele aromatice 
il de identificat, deoarece se suprapune cu benzile inelului 
nilina absoarbe Ја 1613 cm-!, în timp ce m-elor-anilina 


| în această regiune (1613 şi 1597 cm). 


Tabela 111.119 


specifice, 1a 2810 2825 E 

(s) de 100—180 si 125—215. e afară « 

25...45) la 2730 cm. Dacă grupa dimetil d 
Arii НЩ: apare o singură Ne ur la aproximativ 
60.. 


E DERIVATI AI AMINELOR 


a. Sărurile aminelor 


Din punct de vedere vibrational, grupa AES din 
primare prezintă o analogie cu grupă < СИ; o bandă largă, p a 
+ 


3020cm-! — banda de amoniu — corespunde vibrafiilor УМН: simetrice şi 
asimetri Absorbţia aceasta se suprapune cu cele datorite Vibraţiilor de 
valență CH. La aproximativ 2500 cm~" apare uneori о bandă de intensitate 
medie (atribuită unei armonici). 
Vibrafiile de deformaţie 3NH; asimetrice si 3NH, simetrice sint identifi- 
le la 1570—1600 em! si aproximativ 1500 em-!; ele 
iles la compușii aromatici, 


cate prin absorbțiile 
se deosebese greu ma 


Sărurile aminelor secundare şi terțiare conțin grupele >Мн, şi SNH 
si se caracterizează printr-o absorbție largă, prinsă între 2250 şi 2700 ст 1. 
Pentru identificarea acestor grupe este necesară studierea vibrapiilon de 
deformație din regiunea 1600 cmt, 

Sărurile cuaternare RN? nu au frecvențe caracteristice în infraroșu. 


b. Aminozizi 


E i 
Vibraţia legăturii N—O din aminoxizii alifatici R,N=0O produce о 
ibsorbtie foarte intensă la 950—970 em-t [74], К EM 


DERIVATI AL AMINELOR. AZOMETINE 


Aminele terțiare heteroc absorb la frecvenţe mult mai înalte ( 
0 cm); poziţia benzii, in te structuri, este dependentă de efectul 
опе al substituentului din nucleu (v. Combinații heterociclice }- 
Йегей frecvenţei se atribuie măririi ordinului legăturii —N—Ö: prin contri- 
mai mare a structurii N=0. р 


e. Nitramine 


аира funcţională a nitraminelor este constituită dintr-o grupă nitro 
atom de azot Vibraţia de valență asimetrică УМО, 

ţii hidrocarburilor, şi 

simetrică are [recvenfe cuprinse între 


orii de alchil-nitrozamine monomere F 
71. În soluție de ССІ, frecvența scade la 1450 оштї [78—81]. In stare 


forma dimerizată produce o absorbţie la 1300 стт, în regiunea vibra- 


în regiunea 
N. În limitele 
radicalului - 


numárului 
intense) au 
crotonaldehii 


Vibratia de Romse CH din azineli 


nea 1440—1450 cm~. În azina furfurolului frecvența este mai 
1470 cm” 


ERIVATI R-N-N-R 
i 


о 


№0 din 
1316 em, ítura N 
metanului CH; N—( 


lerivații alifatici produce o bandă 
la 1490—1515 em [86]. În spe 
benzile араг la 1342 si 1527 cmo, 


womatiei nu a putut f ificată din 


si din сайла intensit labe a absorbfi 


DEI 1—N=N—R 


Grupa eromoforá N—N se caracterizea: 


n spectrul ultr: 
»ectrul infrarosu »sorbţia este 


ibá si nu apare cu inte 
; molecule asimetrice. S-au observat benzi la 


in azo-derivatii aromat aril—N=N-—ari 
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Ree la 1457, 970 şi 750 cm, iar cis-azobenzenul, la 1330 şi 1225 
? ЛА ЭЗ] Aceşti doi izomeri au o bandă comună la 927 cm, care lip- 
seste la hidrazobenzen [91]. 
| Spectrele azobenzenului si ale compuşilor 4,4'-disubstituiti cu halogen, 
Cu Grupe metil, etil si metoxi, în dife dizolvan[i, au constituit obiectul 


| Dno 2d de atribuire pe baza simetriilor moleculare [93]. Studiaţi in 
ină polarizată, toți compușii prezintă, în stare solidă, un dicroism evident 


| [94]. 


-E J-DIAZO-DERIVATI 
a. Săruri de diazoniu 


tică din sărurile de diazoniu este determinată de 


„Absorbţia caracter 
cationul Aril-N7. 


Repartiția electronică din s 
structurile (290), (297), (292): 


" 
(One -> 4S SER (= 
D (290) 201 292 


: (291) (292) 
Contribuţia maxim: 


urile de diazoniu este reprezentată prin 


2+ 


frecvenţa scade. În compusii monosubstituiti R—CHN,, frecvența este | 


2037—2049 cm™, iar in cei disubstituiti R,CN,, frecvenţa este de 2012 —208; 
еш”! [102]. Frecventele iL ale 


(aproximativ 2270 em 1), ceea ce demonstre 
legătură al cc oi atomi, di 
Scăderea 


caracterul mai slab de triplă | 


o contribuţie mai mare a structurii (298). 
a[ii secundari se datoreşte unui efect de masă. _ 


Favori turilor (294) sau (295) prin sub 
din fenil u grupe cu efect — (NO), 


deplasare суеп{е mai înalte 


tituirea inelului benzenic 
u +E (—NR,) duce la 
in primul caz, si mai joase, in 3 


cel de-al cielopentadiena (296) absoarbe la 2083 сп 1; сопы 


bujia str ) evidentă [10; 


DIAZO-DERIVATI 


Tabela 111.122 


Freevenfe caracteristice in dinzo-derivaţi, soluție în ССЫ [104] 


Diazo-derivatul 


Frecvența, em 


Diazo- 


" 
G,H,CHN, 
«N—G,H,CE IN, 


alcani (БСМ) 


Diazo-cetone (RCOCHN;) 


Diazo-cetone (RCO—CN 


1621 
162 
1629 
1617 

1613 
2092 1613 

R’) 
2062 1623 1350 
2062 1613 


Diazo-esteri (N,CHCOOR) 


2101 1695 


caracterizează prin 
390 cm. Prima 


389 


turic (304 
structura betainicá de tipul (200). 
о 


(203) bee 
În diazo-dimetil-dihidrorezorci а (306), contribuţia structuri 
2151 em-* alături de dou distincte la 2193 cm~! şi 
Aceeaşi situație apare si la enzoil-diazo-acetic (307) 
I,COCN,COOR ROOCCN,CO(CH;)& COCN,COOR. 
(308) 
ICCO(CH,)nCOCHN, 
(309) 
Contribuţia structurii (300) sce de asemenea, 
nici (308), în care 7 (2146—2160 em-?), bis-D 
4... си о sing grupă C=0 alături de grupa 
inferioará a regiunii. Frecv şte si în compușii cu structurile (210), 
punzátoare diazo-esteri `) si diazocetonelor (209) in care п=0) 
Scos 


prin 1 ea contribuției structurii limită (300), ca si in cazul E. 
(303), (304). d 

О dată cu creşterea frecvenței grupei diazo are loc o scădere a ИШ 
grupei C—O din cetonă sau ester. Frecvența grupei carbonil din diazo- 


maama Ó 


este d, 


inelului 


DIAZO-DERIVATI 


1620-—1626 стт; in esterul benzoil-c 


benzenic, frecvența scade 


frecvența creşte o dată cu creștere 


сїрагеа structurilo; 


67 cm. 


16 


391 


cetic (307), sub influ- 


8 cm. În bis-diazo-ceto-esterii 
1650 


ruyic (322), în cure grupa diazo nu se a 
be normal (ca diazo-cetonele simple) la 1 


N, HC— CO. 
[om 


COOR 


1011, diazo-naftoli (chinon-diazide) 


limită (372) si 


а ог grupelor N, şi 0=0. Diazo-fenoli 


rezultă din frecvențele 


313) 
i absorb la 2015—2173 cm~! 


diazo) si la 1610—1640 сп! (УСО) [106, 107]. 
: de tipul (214): 


Compusul 


Săruri de diazoniu aromatice (benzen, naltalină) 

Acid diazo-sulfanilic 

Diazo-uracil, a diazo-barbituri 

Diazo-dimetil-dihidro-rezorcin: 
ter benzoil-diazo-acetic 

Perbromuri i de diazoniu 


acid diazo-tetronie 


N, N-dimetil-p-fenitendiamini-diazotal 
Azaser 

Diazo-tenoli, 
bis-Diazo-cetone, 
Ester diazo-acetic 
Diazo-cetone АСС 
Diazo-cielopentadienă 
Diazo-metan 
Diazo-cetone (RCOCN 
Diazo-alcani, R—CHN 
Diazo-ale 
1-Diazo-naftol 


alehil, aril) 


K. AZID 
Structura grupei 


R-N-N-N: 
(223) 


AZIDE. OXIME 


Grupa N, prezintă două moduri de vibrație: simetri 


ă si 


393 


asimetrică 


i i i a simetrică este inactiv 
La azidele anorganice care au structură liniară, vibrația simetrică este inac 
în infraroșu. De exemplu, azida de amoniu în stare cristalină 


2050em^* (vN asim), fără s enta vreo absorbție 


simetrice [109]. 
În azidele organi: vibrația vNgasim a 
şi 2140 cm. Vibratia sime ce absorb[ii mul 
pie, şi anume între 1 şi 1351 ci [110—113] 
Metil-azida are o 
intensă la 2141 emi а — Freevenfe У№ In azide 
mai slabă la 1351 cm~! [111]. » 
La termenii superiori fre 
venja scade puţin: n-butil- Fenil 
агіда absoarbe la 2083 si Trifenil-metil 
1256 om^, iar n-decil-azida, la РТО 
2092 si 1256 cm~ Ciclopentil- 
azida si benzil-azida absorb 
ca şi n-butil-azida, la 2083 
1256 cmt [112,113]. Trifenil- 


metil-azida absoarbe la 2103 si 1258 cm [11 a] (tig. 


In azidele aromatice, frecvenţa variază cu poz 
tului din nu 
- 4 


iunea 


III. 


absoarbe 


vibraţiei 


între )8: 
ile са poz 


abela 111,14 


112,71 


»N, sim. 


ja si natura substituen- 


Lazidei [113a]. 
> f 


Acetaldoxima CH,CH—NOH 
Acetonoxima (сн),с=мон 
Benzofenono (C,H,),C— NOH 
Benzaldoxima C,H,CH—NOH 


Ciclohexanonoxima d NOH 


b. Vibratia vC ii saturați, neconjugati, absorb cu 
slabá sau medie 1685 cmt, Acetonoxima abs 
[11 opentanor 1 iar ohex з 
Se observă o creştere a frecvenţei la oxima cu inelul de cin 


respunde tensionă 1 onunțate a acestei s 
la inelul de cinci față 5 


tone, anhidride 
Vibratia N—0. Vibr N -O produce о absorbție intensă 1 
si 970 cm™ [116]. Frecvența corespunde legăturii a 
le legături 
e infrarosii pot da unele indicii în legătu 
ог [114]. 


OXIME 395 


1. Formaldozi ы 

n lozima. La temperatura normală, formaldoxima CH,—NOH 
cur eu forma de trimer cu structura probabilă (325); spectrul monomerului 
se poate determina numai în stare de vapori [117] 
„OH 


JCN 


нох сн, © сн, 


з) 
EE VL ишди een ai seriei ox 
tabela III.126. recventelor primilor termeni ai ser 


lor sint redate in 


111.126 


Freevenfe caracteristice In formaldoxini $i acetonoxlmü 


în stare de vapori [117] 

Угара (CHj4C—NOD 

ЗОН monomer 2088 
sim 


Orespunzătoare unei 
dublet de intensitate а 
| Vibratia vOH. În soluţii concentrate s 
1а 3125—3300 cm (УОН asociat). Frecvența hidr 
la derivații clorurati. În amfi-clor-glioximă, арх 
de la 3155 si 3236 cm-* dispar la diluarea soluţi 
3247 cm™ atribuită hidroxilului asociat intramo; 
la diluare, o singură bandă la aproximativ 3300 em- 


Frecvența N—O nu variază sensibil cu configuraţia; ea variază îi 


şte de la 952 cm în dimetil-glioximă, 
978 стт! in anli-clor-glioximá şi la 1000 cm-* în dielor-derivat [118]. 


3. Chinonozimele. Chinonoximele au spectrele mai complicate 
oximele simple din cauza tautomeriei (225) = (329), 


NOH NO 
I | 
EN СМ 


În stare solidă sau in dizolvanți nepola 
(328). Nitrozo-naf i1 


- pr 
Frecvenjele caracter 


e ă acelaşi fenomen de tautomerie. 
i redate în tabela III.128. , 
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ESTERI ACIDUDUI AZOTI rr es 


Frecvente earaeteristice in eliinon-monoxime [122] 


E 


Compusul 


În stare 


solidă 


Solu 
în CICI, | Deuterat 


izochinon-oxima (395) | 1628 
Dehinon-oxima (330) | 1630 
хіта (432) 1668 

inon- 1 oxima(331) 1618 


= 
e 
S 
zi 
i. 
5 
8 
E 
3 
B 
2 
Ei 
B 
E 
c 
z 
x 
ч 
& 
& 
| 
© 
* 


.2- si 1,4-naftochinonà (1678 
4 E 1675. cm A. ea corespunde si frecvenței УСО din eterii oximelor. 
nfa лы din Taanon- E oximă se datorește chelatizárii. 

ї de oximele meconjugate; banda 
oare este mu spre Bess de aldoxime şi cetoxime aromatice 
loc la absorbtii slabe. 
еп{а vN—O (1075 em crescută f: 
atribuie unei participări în mai mare т 
ordinul legăturii М О este mărit [122]. 


de oximele simple (930 960 
ură a unei structuri nitrozo 


кл 0—NO;. Spectrele Et ale 
bsorbţiile E X: 


1625 

1620 +2 | 820 
161532 
161242 


ilibrul se deplaseaz 
alchil se máreste. 
Dependenţa de temperatură a echilibrului celor doi izomeri şi 
formei anti de către substituenții voluminoşi sugerează ipoteza 


conformafionale, posibilă prin rotația liberă în jurul legăturii N—€ 
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ele R, şi R pot acţiona prin efect inductiv +7 sau 
pele үз: R.  { fu toare de electroni (+7) (alchil, 
favorizează deplasarea electronică spre structura (333a). Ordinul le 
stanta de forță se micşorează și, o dată cu ea si frecvenţa 
De exemplu, în se formaldehidă, acetaldehidă, acetonă, pri 
atomilor de hidrogen cu una, respectiv două grupe metil, Irecven үа 
de la 1750 cm (formal la 1745 cm (acetaldehi x 
1718 em-* (acetonă). În cazul grupelor atrăgătoare de electroni (e x 
chenil, alchinil şi avil), efectul —Z este dominat de efectul de оп ага Și 
in loomi amei reste o scădere a frecvenței de vibrație а тара) 
Astfel, aeroleina absoarbe la 1723 ош 1, faţă 
"dehidă care absoarbe la 1745 emot 
Inlocuirea radicalului R, si (sau) Rg în formula 
cu Hig, OH, OR, NH,, NR, ete. си efecte Е 
A uncţiuni diferite (cloruri acide, acizi şi deri- 
ilui) care sint descrise la capitolele respective. 
omplecsilor cu carbonili metalici au о compor- 


cţionind 
ţi function 
Vibraţiile 
tare deosel 


poate avea loe în molecule in саге grupa carbonil 
{а convenabilă de о altă grupă polară. О ast 
la unii izomeri de conformatie ai compuşilor aha- 


Efectul ele 

este dispusă spa 

tel de situaţie se 
10-carbonilici. 


ic se manifestă prin impunerea unei anumite configurații spa- 


fectul st 
rii sau, în cazul compușilor cieliei, prin tensiunea 


. prin inhibitia conj 
cicluri. 


ALDEHIDE gie 


84 Benzilor de absorbţie a grupei carbonil mai poate fi influenţată 
e natura aia аг ilor de hidrogen intra- г шаге, de starea fiz 
îCaracterul put ntului (у. 168) în care s-a е determinarea [1]. — — 
aroşu. Fapt E ernic polar al grupei carbonil duce la absorbfii intense in 
ptul са Ee apare nesuprapunindu-se cu alte benzi, ii 
Д e analitică deosebită. d e de spectrul Raman, in 
E Ds absorbția integrată variază puţin cu tipul de carbonil; 
5 » în acest domeniu ea poate folosi numai la determinarea numărului 
grupe carbonil tente în moleculă [1]. Var 

i «,B-nesaLur 
carbonilici inf ză vibraţiile 1 

rbţii caracteristice ale elor € 

din funcțiunile mix 
te în cadrul paragrafelor VM 


ică 


ţii mai mari de intensitate se 
turilor 


n aldehide, grupa carbonil este legată c 
organic R (335). 


В 


u^ 


contine doi 
male de vi- 


1 infrarogu al 3- 


turilor CH grupele ЄН, 
vede « r cvenfei 


"7 Vibratia de valență 
gături i 


xenil-acetaldehidel, 


diferită de aceea а 
i CH 


mare de aldel ezintă două benzi în această regiune: 


en ibuţia exac 
este consi 

nitivă le est 

orice {а unei absorbţi 

constitu vadă вресїгозсо} 


leculă [9 Cele două absorl 


Aldehide nesaturate 


Aldehide urate eu o dublă le 


izolate in poziţii îndep 


i à acestor benzi mu este ріпа in prezent 
"crat са bandă de combinaţie sau armonicas 
i la 2720 em împreună cu poziţia benzii v 
пса п existenței unei grupe aldehidice în 
ţii apar si în aldehide nesaturate (tig. П 


artate de grupa carbonil nu modifică frecver 


din hidrocarburi. Teoretic se р 
па in regiunea 2700—2900 cm- [7]. Un num 


gătură. Prezenţa unei dub 


ALDEHIDE 405 


În aldehidel 
ordinul legături] 
—4 slab 


е æ, B-nesaturate este favorizată o structură electronică in са 

i'E=C e micşorat (337). Faţă de efec 
i efectul de con- 

sens]cu 

respectiv —cli--cu-- c —9: 


onstanta de forp 
ade [11]. 

f palet УС=0. În aldehidele о, B-nesa 
ența vibraţiei grupei carbonil este cuprinsi 
те şi 1705 emi, ind 0 valoare medie Че 1695 cm-t [6]. In aceste 
К. mx enpas este mai înaltă în compuşi cu dubla legătură marginali. 
T ela III. 132 sint redate frecvențele si intensităţile absorbliilor vCO 
Şi vC=C dintr-o serie de aldehide c,G-nesaturate. 


Tabela 111.138 


a 12 
"Ir Jea Av 
em*/mol | em 
1703 7,0 1620 0,19 19,0 
1702 5,0 1638 0,6 - 
1700 8,40 5,5 1644 1,37 7,0 
1693 7,90 7,0 1645 1,76 | 16,0 


1621 


1686 7,60 6,0 1638 1,43 10,5. 
| 10,0 


CH,(CH=CH);CHO 
CH„(CH=CH),CHO 


CH,(CH—CH),CHO 16742 


1. - CS E 
" сно 1677 


00) (сн-сн), сно 


1677 
N 


1_есн=сн), cho. 1671 


16681 


! Film lichid 


o influenţă asupra entei acestei grupe: acelaşi efect a fost observat în seria 
a-turil-aldehidelo cu catene polienice lungi (v. tabela 111.133). 3-Furil- 
acroleina al CHCL) la 1677 em; în compuşi care conțin ріпа la 
şase duble le zate între grupa CHO şi inelul furanic, frecvența уб==0 
se menţine în í 677 c . (Se observă scăderi de frecvență de aproxi- 
mativ 10 > la film la soluție.) In dialdehida octatrienei (888) 
frecvența ) 1680 em- [14]. 
onc, 4 
ANNIS CHO 
(aaa) 
2. Vibre l ‚ In afară de banda УСО cu frecvență relativ — 
constant ildehidelor polieni lifatice pun în evidenţă, în regiunea 


1600 em 
Cu cît număr 
deplasez 


ie cu frecvenţă mai joa 


„ atribuită dublei legături C=C. 
je duble legături din moleculă creşte, cu atit banda yC=C se 
frecvenţe mai mici; incrementul dublei legături descrește 


ALDEHIDE 


| însă cu mărirea ca 
li АМ egale. 
Crotonaldehida absoarbe, în stare de vapori, la 1650 em~, iar în soluție 
| (CHCI), la 1638 cmi И polieniee R(CH —CH), СНО, 
Bue n-2. venja уС=С scade treptat de la 1638 la 1561 стт! 
E 'entele sint mai joase cu cîțiva em? [13]. 

„c. Aldehide z, &-nesaturate e triplă 1 Га conjugarea grupei саг- 
bonil cu triplă legătură etinil din poziţia о, 8. vibrația УС=0 manifestā о 
scădere de frecvență de acelaşi ordin de mărime cu cel inr la aldehidele 
aromatice. Aldehida propargilică, CH—C- СНО, absoarbe Іа 1692 cm 1, Prin 
deuterarea legăturii GH din grupa aldehidicá, frecvența vC -O scade cu 
20 солї, din cauza efectului de masă al atomului de deuteriu, Frecvenfele 
varacteristice ale aldehidei propargilice şi ale deutero-derivajilor si sint 
redate in tabela IILI34 [l5]. —— 


tenei astfel încît, la catene lungi, frecvențele vC—C sint 


Tabela 111.134 


Freevenfe caracteristice (om) în aldehida ргорағдіей [15] 


{ нс =ссно| нс=ссро | ›с=ссно Atribuţii 


3335 3300 2620 
2869 2880 УСН aldeh. 
2130 yC—D aldeh. 
Е 2125 2110 1990 С 
1692 1670 1682 vc=0 
1379 deform. HCO 
923 ei 


542 deform. CHEC 


ropil cetoná (1716 cm-3), їп diizopi 
event УСО scade cu З cm-1. Efectul 
сопа CHg3—CO—C(CH,)s. sar К, 5s. 1; 

CO—C(CH,), are frecvența vCO сеа a 

(е cana) ps. Scăderea mai accentuată a frecvenţei, în ac 
atribuită modificării constantei de forță a legăturii datorită compi e 

xercitate de grupa fer/-butil asupra unghiului 220-0, fapt саге i 
şi în alte proprietăţi fizice şi chimice. Ramificarea catenei inti 


îndepărtată de grupa carbonil nu influenţează vibrația yCO. Di 
serie de cetone cu scheletul 


absorb normal, la 1720 em- [2 


Tabela 111,188 În tabela 111.18 
Freevente УСО și Intensitaten ubsorbțiilor. date frecvențele caractă 
în dinlchil-ceton şi intensitátile grupei 4 
1, em*/mo] din citeva alchil-cetom 
_ . — Tate (in tetracloretilend) 
CH,COCH 1 Cetonele aromatice. 
2159005 н : jugate, cu grupa CO. 
CH COCH(CHaa lateral olată de ine 
CHICOC(CH,) matic prin cel puţin 
(CEL, CCOC( CH 8 : СН,, au frecvenţa УСІ 
cu dialchil-cetoi 
turate. Benzil-metil-cetona С, ІН, з absoarbe la 1717 
C,H4(CH3),COCH; la 1723 cm~ 
" “Aceste valori corespund spect 
trecerea in stare lichidă, solidă 


Cetona 


elor obținute în 4 
au în stare de 


izolvanti перо 
vapori au loc modifi 


fost atribuită formării unor asociaţii între moleculele de cetonă, 


aracterul polar al grupei >C=0 permite crearea de legături slabe de tip 
ctrostatic între atomul de carbon mai pozitiv al grupei carbonil şi oxigenul 
larizat negativ al altei molecule. Prin aceasta se măreşte contribuţia struc- 


400 
CETONE ч 


E ie Ырс, În cazul în care nu au loc interacțiuni cu dizolvan- 
tabela 111.136 se 
saturate în stare 
în dizolvant ne 
mare între stari 


ăturilor de hidrogen, dep ile nu dep 
exemplificá variaţia frecvenței УСО la citev 
de vapori şi in dizolvant inert. Frecvenfa este practic aceeaşi 
polar (CCI,,C. si în fază lichidă. Se rema еща mai 
еа de vapori şi lichid 


rcá o d 


Tabela 111.1 
Freevenje УСО In citeva eetone în stare de vapori, lichid, 
sau în soluție 


«CO (ешт) 


Cetona 


Vapori [28] | Lichid [1 ‹ 


19 


Acetonă 

Metil-etil-cetonà 
Dietil-cetonà 
Metil-n-propil-cetonă 
Dibutil-cetonă | 
Dodecil cetonă 


17 
1 
1 
1720 
1716 
"d 


Micşorarea frecvenței la trecerea de la starea de vapori la starea lichidă а 
в+ 8— 8+ 8— 
O.C = Or 

A A 


in acest caz, ordinul legăturii C—O scade si, o dată 
venia УСО [24, 25]. 


vibratiilor de deformatie, care permi 

restul grupelor CH, sau CH, din moleculă. Frecvența vibra! 
3CH, scade de la 1468 cm”! (CH, in alcani) la 1400—1430 em 
de deformafie simetrică a grupei CH, scade de la 1370—1380, 
alcani) la 1355—1360 cm~. De exemplu, în metil-etil-cetonă, | 
activă (—СН„ ibraţia de forfecare la 1414 cm, i 
absoarbe la 1461 si 1360 cm-!. Atribuirea acestor vibra! 


de rezultatele obținute prin deuterare. La dietil-ci { 
paritia benzii CH, де la 1414 cm in CHCD;COCD,CH,;; in CD4CH 


dispar benzile grupei CH, de la 1461 сте şi 1379 em-t [28], A 


ri pot servi la determinarea gradului de ramificare şi a poziţiei 
în catene, 


etone nesa 


a. Vibratia уќ . Celone nesaturale cu duble legături 
cetonele nesaturat і iturá în catenă, neconjugată cu 
bonil, frecvențele. Ie | 


›геврипа celor din. 
; monofun« s Frecvența medie 
soluție) c ^ $i intensitatea med 
em (tabela 111,137). Sint posibile 
acţiuni în cazuri în care grupa С ET 
de o dublă с B 
(341) ү i УСО cu aproximativ 40 cm-1 fap 
ne uprinse între 1665 şi 1695 emo | 


СЕТОМЕ sti 


Tabela 111.147 
à! [23] 


_Freevențe si intensităţi усо și y 


n cetone nesaturate eu dublă legătură iz 


| КЕИШ ©-с 


Formula 


A, em*/mol 


4. emijmol | Frecventa 


CH,COCH,—CH= CH, E : 


1723 1639 0,9 
CH,COCH, — C(CH;) CH, | ans 1651 1,17 
EH,COCH,-CH—Ca CH, | 1719 4 1,00 
нс CH, | 
ла. -сн, | 1716 5,46 1670 0,11 
CH, | 
| 
сн,сосн,—сн=с(сн,у, | 171 | 9325 ) 
1724 


1 Solutie în tetraclor-etilenà. 


A Studiul sistematic al unui număr mare de cetone nesaturate cu diferite 
structuri a permis stabilirea unor relaţii între frecvența grupei carbonil, 
sau conformatia compusului carbo- 


Lm 


o 

1 

БА; С 
Е ЕЕ 


Cetonele x,8-nesaturate ciclice cu dublă legătură 
111.139) au cu precizie conformatia s-cis; frecvența vO. 
mai ridicată (1692 cm-1), iar intensitatea vizibil mai mi 
În ambele cazuri, compușii substituiti la dubla legătu 
au frecvența vC=0 şi vC—C mieşorată. Că 

Tabela 111.139 

C în cetone eu contormație s-cis 
mie 


Freevente și intensități vC—0 şi v 


gm s w=c 
Formula 
КЕЛ RR aa 
=" | 
о 4 
NA | L 
4 1698 1440 | 1622 4,08 
CH —cH | 4 
AN ө2 5 
í 1692 1,51 1620 4,04 | 
V Хенқсн,),сн | d , 
o | 
(N? 1685 | 
685 1,98 16 | 
E 11 3,51 l 
(CH. | 


CETONE ns 


La un număr mare де cetone о, B-nesaturate, frec 
drează їп aceste limite. La o serie de cetone neimpiedicate steric, de tipul 
R—CO—CH--CH, sau R—CO—CH=CH—R trans-alchenic, in care R este 
o grupă metil, etil, n-propil sau izopropil [36—38] »C=0 în solu 
prezintă un dublet atribuit unui echilibru între cele două conformalii s-trans 
şi s-cis (tabela 111.140). 


Tabela 111.140 


Freevente și intensități УСО si v€ in cetone x B-nesaturate farà împiedicare sterieã 


anis şi amestec) [23] 


„620 с—‹ 
Шы Frecventa | A, memo! ee 
| 
CH,—-C0-CH=-CH; 1706 1,93 1618 0,09 
1686 4 
Vile 1684 1630 0,68 
сн, 
CH,—CH,—CO—CH-—CH, 1707 4,80 1619 1,24 
1690 
ji | 
сн,-со-б=с—сн, 1701 6,30 1634 | 1,91 
l 1682 | 
н 
1702 
1683 


1650 17700 ст ie de structuri 


Fig.ẸÑIII. 85. Spectrul infrarogu al „Frecvența cea < 
trans-3-penten-2-onei in amestec de nesaturate neconjugate, 
Nn ОО оона: interiorul catenei (1675. 
ruptă — la —75°С. Asteriscu tea ү: an în schin 
benzile care devin mai puțin intense (0,2 cm3 /mol) din cauza si 
nn QUA RN duble, 
tură se află la marginea catenei, frecvenţa vC— CH, scadi 
intensitatea creşte (1,0 cm?/mol; tabela III. 137). 


Tabela 111.141 


one en împiedicarea sterieă (conformafle зе) 


| А, em*/mol 
сн,—С0=с=с—с! 1699 3,01 
| 
m | 
CH,—CO--C- C (€ 1697 3,00 
нон 
CH4—CO0—CH —C(CH 1003 3,88 
CH,—CO—C-C—CH. 1690 1,45 26 
нс он 
CH,—C0—C=C— CH. 1680 | дз 1622 2,00 


Ж 415 


i CETONE 
] 
Tabela 111.142 
Freevenfe. v 
| e "reeventa A m 
| REL. Frecventa | Ld op | Conformat 
| Neconjugata Fi | 
= dubla legàturà in interiorul catenei 167 0,2 
) ЧЫ legatură marginata Glen 1645 1,0 
"Gonjugată, netmpiedicatà steric 
y 
| 
) (С=С marginal) 0,15 is 
| / trans 
| 
(С=С. trans-alchenic) 16: 2,0 sen 
3 n n | 
—€inie) о 635 d | 
p AE | | 
Canjugată, tmpiedical steric | | 
i Мы | 
н, н i 
p 1620 2—6 5-cis 
c—co4. С 
о 
1620 circa 4 s-cis 
с " 


iatiile de intensitate a 
la legătură conjugată se 

ei (1625 cm), in 1 
3/mol). În 


la k 
ie de legă 


fenil-alchil- si xilil-alchil-cetone este de 169 


Tabela IIT.T43 
Freevente vCO in aril-alehil-cetone [22] 


T 
| ус0 (în CCL) 


Cetona 


CH;—CO—CH, 
GH,—CO—C 
C.H, — (CH) 
p-CH, — Cola 
p-CH, — C.H, 
p-CH, — C.H, 
(n3...) 
a-Nattil — CO. 
&-Nattil 


care 


cetonel 


lungirea ca 

la Cp, nu 
vibrația legăturii 
tabela 111.143). — — 
rea frecvenței la trece 
ria benzenului în seria 


Deoarece vibrația vC- 
pinde în primul rînd 
dul de conjugare al 
bonil cu i 

admite, în cazul dia 
nelor si al aril-alchil-c 
(347), o contribuţie mai 
a structurilor dipolare 


^ mai mic decit în cazul 


În urma 
fenonele sub 


şi E EN ute in poziţiile огіо, теѓа si para cu 


s-a tra: 
de efectul inductis в concluzia că fi 


sitatea absorbție 
E [42]. 


i de conjugare (I si E) al substituentilor, 
i depinde in cea mai mare măsură de efectul de conjugare 


CETONE "7 


studierii efectului substituenfilor din inelul benzenic in aceto- 


ipe саге au efecte I 
О este determinată 
n timp ce inten- 


тесуеп{а vibrațiilor y 


. In acetoteno itui i 

nele substituite în poziţia para (tabela 111.144), frecvența 
; DENS apare la nitro-derivat (col 700 cm-!), iar c inimă la amino- 
: lerivat (1677 em-:). Atomii de halogen şi grupa CH; provoacă deplasări mici 


y (2—4 cm~) față de acetofenonă. 


Tabela IHE. 144 


0 în acetotenone substitute [42] 


Freeventa și intensitatea vC= 


Intensitatea 


х2 \ со absorbției 


7 
-со-сн, | a-Hammett 
Б> | 
| 


e 

s 104000 

b | 40,062 

^ +0227 

; +0,232 

H | +0,276 
| +0,778 


asupra repartitiei шне din grupa С=О. Grupa CH, 
inant 4-7, acţionează în acelaşi sens cu efectul slab —I si —E 
nil; se înregistrează о uşoară scădere a frecvenţei. га. grupa 


din poziţia 


acetotenone [23]. 


| 1693 6,01 нус 


1689 6,56 | нс dera 


CH; 


o-Clor-, brom- si nitro- acetofenonele in soluție de CCI, prez 
două benzi care au fo; e са rezultat al existenței unui 
între structurile s-cis (357) $i s-lrans (850) [42]. Ramura си frecven 
înaltă a dubletului atribuită izomerului i 
jo: erului s-trai 2 derea temperatur 
nentei cu frecvenţă În 
mie n bil (s-cis). 
Spectrul o-fluor-acetofenomei prezintă o singură Б 
Н.С. la 1692 em-!, corespunzătoare componentului cu fm 
P joasă (s-/runs) а dubletului din o-elor- si brom-acetofel 
Din variațiile acestei en[e se constată că, ре 
ce volumul atomului de halogen se măreşte, conformafia 
ponderentă devine s-cis; acest fapt a fost atribuit 
toefect. 


s provoacă o scădere a frecvenței M 
11 hidroxi-cetonelor, v. p. 437), _ 4 


CETONE 


€. iari 
Diaril-cetone, În diaril-cetone, prezenţa а două 


ca frecvenţa CO ру 

să scadă la 1664 cm! (benzofenonă 
2 a 
21, 22] (tabela 111.146). Са şi la acetofenone, substituenfii influent 


Freeventa УСО în benzofenone paraesubstituite 


2 PE 
n-4 -со— в 
< d 
—— 
i n vC О, em! 


N(CH), 
NH, 


+9 


grupe aril face 


сс) [18, 
vibra- 


Tabela 111.146 


c-Hammett. 


0,660. 


Ciclobutanona 
Ciclopentanoma _ 
Ciclohexanona 
Cicloheptanona 
Ciclooctanona 


rate alifatic 

1а inelul de ci 

Pentru ciclopr 

bandá la 182 

fost efectuate pe un produs brut [3 
sterea frecvenţei v 

a fost atribuită modifică 

mea inelului scade, le 


e din inelele mici [53]. Cu єй n 
ăturile din inel devin mai bogate «i dd cit 
itura carbon-oxigen se imbogițe: g 


v in componentă s. Aceasta € 
: r i u ve duce la creşterea frecvenţei 
claţii riguroase între frecvenţa legăturii carl ilai 
CO în inelele cicloaleanice de diferite Ы 

їй й corelată cu deformat 
unghiului —( intr a stabilit urmáton 
formulă empirică [54] 


punde unei constante de forţă mai mi 
S-au stabili 


mărimi a fo 
lenţele legăturilor C—C; 


Уст] 1278 -- 08 к 


cu ajutorul căreia se poate determina (in 


3 le) unghiul >C 
o serie de ciclanone simple [47] (К este constanta de f) H a TN 
din dialchil-cetone, exprimată în 10^ dyn/cm; in consecinta? i RH 
[и dintchioetone, «аа И secinţă, în relaţia dal 
Talorile obţinute i i 
н: р alor 1 y ying Mer е în ultimele coloane ale | 
y [у lorile menţionate au numi 
L9. Rezultate foarte puțin difen 


CETONE 121 


tea unghiu 
neplanará 


au obli "M 
d» рү şi alli autori [50, 55]. Astfel, s-a putut stabili inegali 
ШЕ lobutanonă v. fig.111.87 > presupune configur 
a moleculei [56]. F; (v. fig.111.87) e presupun ig n 
unii autori Ea Frecvența убО înaltă din ciclobutanonă a fost atribuită de 
асс p unui efect mecanic $i nu electronic [49, 53] (v. mai jos). 
Кї efecte LM legăturii O este sensibilă 
ESOS utiliza ectronice eit şi mecanice (de cuplaj), s-a 
Ше izarea constantei de forță ca termen de com- 
Pe uua aprecierea caracterului legăturii С=О [57]. 
a orilor calculate ale lui A [54, 57] s-au 


pun Sfectele dominante care determină variaţia 
Ў en(ei УСО la un număr mare de cetone din diferite Eig. IIT. 87. Geometria 
clase (v. tabela 111.1 18). moleculei de ciclobu 


С=0 din ciclobuta- 


După acest aleul, legătur 
de forţă 


Binh are aproximativ aceeaşi constantă 
(10,3:10%dyn/cm) că si în cetonele saturate aciclice. Creșterea frecvenţei este 
atribuită de autori faptului că în inelul de patru atomi unghiul format de l 

C—0 cu legătura C—C adiacentă este mai mic decit în eetonele normale; 


dispoziție geometrică măreşte posibilitatea de cuplaj între oscilatorii 
О si C—C invecinafi. 


Freevenje УСО in cetone [57] 


Tabela 111.148 


Elect dominant 


| као аупет | эСО em-t 


Efect de conjugare 
Efect inductiv 
5 Cuplaj vibrational 
1660—1690 Cuplaj vibrational- 
efect de conjugare 
inductiv 


'enlei УСО din ci 


(354) 
1700 


bstituiți cu grupe CH, 
a intervalului (cîţiva reprezentanţi au f 
fost discutati cu cetonele a,B-nesaturate ac 
În benzociclanone, frecvența grupei carbonil v 
cieloaleanie [64]. derea frecvenței УСО la t 
la a-tetralonă respectiv a-benzo-suberonă, i 
164, 67], Pentru seria de viclanone cu formula generală 
n—2--9, fre s e in tabela 111.149. y 


IN ul de 
[atomi din. inel) 
| сга 


1718 
1682 
1671 
1669 


1 Lichid 
Valori obținute 
toare in 


З em-!, din valoi 


i CETONE эз 
Соп} В E 
Varia pa {деа cu inelul benzenic scade frecvența cu aproximativ 33 ешт, 
т В Pentra o Salei se atribuie efectului de hibridizare [68] 
t dei Ч ciclanone mai complexe de tipul (259) si (260). în care inelul de 
ТӨ omi este condensat cu un inel de șase atomi (459) frecvența >00 este 
| 1706 еттт [69р in compusul (260), cu inel de şapte atomi, frecvenţa este de 
` E^ AN N 
1 (Тї У 
| * A N NN 
| 9 Ü 
(69) м0 


5. Cetone bicielice si policielice eu punte 


a. Vibrafia vCO. Ca si in cazul cetonelor monociclice, frecvența УСО din 
cetonele bi- şi policiclice este determinată de mărimea inelului [47, 48]. În 
sisteme netensionate, valoarea frecvenței este puţin mărită față din 
cetona monocielicá cu inelul corespunzător. În sistemele tensionate, frecvența 
creşte şi variază în funcție de poziţia pe care o ocupă grupa carbonil. Cele mai 
înalte valori СО (1770—1780 cm~) se întîlnesc la compușii biciclici cu punte 
de tipul bicicloheptan-7-onei (v. tabela 111.150) [70, 76]. Aceste frecvențe cres- 
cute, comparabile cu cele găsite în cazul inelelor de patru atomi, sint datorite 
probabil modificărilor de hibridizare impuse de tensiunea creată în ciclu. 

În tabela 111.150 sint redate frecvențele УСО caracteristice ale unor sis- 
teme bi- si tricielice. 

v ;rupei carbonil din aceste sisteme a servit la aprecierea devierii 

valenţe şi deci la stabilirea geometriei moleculare [47, 63 

frecvenţa scăzută corespunde unei grupe carbonil co 
Е enta grupei С=О dir 


de ace 


CHINONE d 


; 1 5 i А = 
| hi ааа шло sînt redate absorbfiile din regiunea 1400—1460 стт! 


а inel de 4—17 atomi de carbon 
ne cu i 1 a e carbon. 
ЕЕ Fs în hidrocarburile ciclice, in ciclanone numărul si poziția benzilor 
Он. y а24 cu numărul de atomi de carbon din incl si cu conformația ciclu- 
5 ui [87] (v. cicloalcani), 


t y Benzile de la 1400—1410 cm! sint atribuite grupei 
metilen active din poziția œ. 
ШЕЛ 
E. Freevente. 8CH, in eielanone 
I Ciclanon E E 
еш? emt 
Giclobutanona эб 1105 
Gielopentanonă 1460 140 
Ciclohexanon 1444 
Gicloheptanon т 
Cielooctanon. D 
Gielononanon 1455 
Gielodecanon 1410. 1443 
Giiclododecanonă 1441. ИШӘ 
Gielotetradecanonă 1492 
"Ciclohexadecano а 
Gicloheptadecanon. 1450 1435 1400 
| 'Giclodecandioná-1,6 1442 MIR. 
\ 1 După [56]. 


_® După [79]. 


reprezintă un caz special de cetone z, 8-nesaturate. Frecvenlele 
Пе acestei clase aparțin grupelor С=О si C si sint cuprinse 
695 cm. Banda cu frecvență mai înaltă şi mai intensă а fost 
iei grupei carbonil, — — 
are au cele două grupe carbonil în acelaşi 
jo ге 1660 si 1680 cm~! -82, 82 
e mai extinse (de e i 
tre 1635 și 
d 


P^ 
^ Y m 


(378) 
În шуш acestei interpretări pledează faptul că la 
попа (377) şi 2,5-diclor-chinoná (378) apare cite o singură 


respectiv 1686 cm4, iar la : lor-chinonă (379) apar două bi 
1661 cm™ (Ау. 


2,3,5,6, are о singurá bandă 1 

chinonele г 7; plie monobrom-benzochinona, 

numai la 168 nomenul poate fi atribuit fie micşori 

de cimp in seria C г 4 rind, unei apropieri a celor 
У separate (mai ales са 2,6- 


a 1693 cm™, Aceleași efecte au loc 


a ele să nu po: 


stituţia ine lului p-benzochinonic cu o grupá fenil nu modifică frecven 


carbonil din chinon nil-p-benzochinona prezintă о ba 
1671 em cu o inf e la 1663 cm™, În fenil 

sările depind de poziţia relativă a celor doi substituenți. 

stituiți in poziţiile 2,3 (357) sau 2,5 (382) au o s 

Compuşii disubstituiți in poziţiile 2,6 (388) 

vecinali cu o grupă carbonil, au doi 


In compușii de tipul (287) 
substituenţi due 


u apare o singură absorbție la 1683 cm 


puşii cu formula generală (382). frecven] 
influențate şi d 


e ale dubletului sint 
a inelului benzenic 
. 152) 

În 2.6-diclo: nitrofe- 
I-p-benzochinoná, scindare 
este de 35 cm-* (УСО la 1698 

- 1663 cm). 

Izomerii halogeno-aril-p- 
nzochinonei substituiți in 

iile 2,5 au frecvenţa УСО 

5—9 cm mai scăzută 
674 cm-!) decit ілотегіі 
3-disubstituiţi (1683 cm), 
pt care poate servi la identi- 
icarea modului de substituție. 


În seria naftalinei, 1,4-naftochinona 
ar în seria antracenului, 9,10-antrachinona absoarbe 1 


. Alte vibrații in ehinone. 
la p-benzochinone, au următo 
" 


ituţie: 
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у se admite că efectul antagonist al ce lor 
rii celor două benzi, astfel incit 
1, În com- 


distanţa între cele două compo- 
substituenții din poziţia 
Freevente v СО Лы ehinone substituite 


o 


yCO de 1675 em, 
cm™ [BA]. 


Vibraţiile C—H de delormaţie, în afara pla- 
arele fri 


еще, în funcţie de modul de 


825—865 em? si 901—916 cm! 
841—846 cm 


de clor si oxigen anti е (390) sau sin eclipsat (391) (cis 
i A În conformatia (397), in care atomul de oxige 
) cu atomul de clor, frecvența yC=0 ar trebui să fie 
za repulsiei electrostatice dintre atomii de clor si oxig 


molecula adoptă o conformaţie in e atomul de oxi; 
sint in poziţiile cele mai îndepărtate (anti) (290) [93, 94]. 


Cetone «-halogenate 


În eetonele a-l genate, frecv Pug grupei 
nehalogenată co 


10 cm™ la compu Iuoruraţi [95]. Atomul de halogen, puternie e e 
tiv, influenţează in electronică din grupa С 
transmis prin < i prin efectul de cîmp (ef 
prin spaţiu) care, în e o importanţă deosi 


culelor are deci un rol de prim ordin ў äzut diferenfat 
între izomerii conforma[ionali, in fum 


ție de poziţia relativă а velo 
grupe funcţionale сей 


^L electrostatic ti 


Primele observaţii in le 
з caracterul, numărul și de 
upa pc au fost ment ionat compușii 
erolilor [96, 110]. Astfel, la o si de 


observat o creştere de aproximativ 20 em-1 a frecvenței УСО (ИД jc 
de 3-cetosterolii nehalogenati corespunzători (1715—1719 сп 2), S-a 
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invecinali cu grupă 


de asemenea că, in cazul existenţei a doi atomi de brom n 
carbonil, CHB CO—CHBr—, deplasarea (AvCO) este aproape аы de 
1. Dacă cei doi atomi 


exemplu 2,4-dibrom-3-cetosterolii absorb la 1760 cm 
de brom se айа Іа acela: 
mai este aditiv; 2-bron 
frecvență УСО (1735 —1739 om). Aceas 
diferite pe care o exercită atomul de halogen din pozil 
| poziţia ecuatorială a inelului ciclohexanonic asupra 
genociclanone). 
| Dintr-o cercetare mai atentă a 
| grupei earbonil depinde, in mare m? 
a-halogeno-cetonelor de tipul R—CO- CH, 
| gen din grupa carbonil pot fi apropiaţi în spaţiu, într-o + 


tul exercitat nu 
)-опа au aceeași 
buit influenței 
le cel din 

CO (у. Halo- 


comportare s- 


1 frecvența 
ilei, În cazul 
atomul de oxi- 

formație sin eclip- 

»sibilă (393), anti 


ogeno-cetonele 


de conforma 


tomul de « 


| sat (сїз) (392) sau în poziţia relativă cea mai îndepărtată 
| interealată, 


(20) (303) 


tea unuia sau a celuilalt izomer de con- 
int: repulsia electrostatică dintre atomii 
(ambii electronegativi) şi repulsia sterică dintre atomul de 
legat de grupa carbonil. După cum predomină primul sau 
molecula va adopta conformatia (393) sau contormaţia 
contormaţia (392), atomul de halogen, apropiat de atomul 
irea ordinului legăturii С=О printr-un efect dipolar 
s acționează si efectul —7. In conformatia (393), cele 
i legăturii С=О, compensi 
vența grupei carbonil va 


introducerea 1 doilea atom de 

forme mai polare, cu frecvența mai în: 1 sem). 1 
În tabela 111,154 se prezintă frecvențele ale citorva 

grade diferite de clorurare [98]. Din tabelă rezultă că în soluţie 

două benzi УСО datorite izomerilor de conformatie prezenţi. În 

apare un singur izomer de сопѓогта йе (cu excepția diclor-acet 


Freevente УСО în a-elor-estone 


CH,—CO 
CH,—CO 1726, 1752 
CH со 1724, 1748 
1730, 1746 


1739, 1770 
1745, 1757, 


În cazul monoclor-acetonei, s-a arătat, prin măsurări de «рори 
sau prin metode spectroscopice, că forma stabilă in stare lichidă sis 
forma mai polară (296) (cu atomii de CI si O în 


intercalatá) este fa 


Într-o interpretare de dată mai veche [99] a dubletului din ЙШЛА, 
cu frecvenţă mai înaltă (1745 cm) t x, 


cea cu frecvenţă mai joasă (1 ), contorimaţiei mai polare (896). 
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e a fost revizuită pe baza considerentelor de dipolmoment şi a varia- 
sității benzilor în funcţie de temperatură si de constanta dielectricá 
ntului [98]. In această nouă interpretare, frecvența УСО de 1745 стт! 
hid) corespunde contormaţiei (396), iar frecvența mai joasă (1725 cm), 
iată de a acetonei, corespunde conforma|ie! (397) (anti) favori 


ată şi 


o o 
po E 
а p н | 
| COME сн 
| | н” нш H c 
si (396) ) 
| bs 1 P, 
| în faza de vapori in care absoarbe la 1743 om^. Această interpretare este con- 
fi şi de creşterea intensității benzii de frecvenţă inaltă în dizolvanţi cu 
structurile polare [98]; în schimb, 


a dielectricá mare, care favo 
temperaturii creşte inten: 
iei (397). Utilizindu-se acele: 

ompuşi din tabela 111.154. 

volumului substituentului 
bilității izomerilor de conforma[ie rezu 


benzii de la 1725 em% aparținind 


criterii s-au făcut atribuţii şi la 


В’ din formula generală (392) 
а din compararea spec- 

conei cu ale halogeno-derivalilor ei. În fază de vapori, monoclor- 
re conformatia (393) (frecvenţa УСО egală cu cea din pinaconă). 
ichidá sau soluție predomină forma mai polară (392) cu atomii de 
n în cis. Rezultă că, în stare 
efectul dominant este cel de 
trostaticá; în soluţie are un rol 


la diclor-acetoná 
ză de vapori forma mai polară. 
dmite că forma mai polară 
d decit 


„d e cele două confo 
ecuatorial) predomină 
+4 em? [103,107—110]. Acest fapt 
electrostatică dintre grupa carbonil şi atomul de brom ecuato 
zător conformatiei sin (392) din seria aciclică este mai таге d 
lericá dintre atomul de halogen axial şi cei doi atomi 
axiali. Dacă în poziţiile 1,3 faţă de atomul de brom se află й 
u etil în loc de hidrogen, efectul de repulsie sterică predomi 
este depl re confi; ) cu halogen ecuatorial. Î 


l-etil-2-brom-eiclohex: A»CO este de 10 стт, Їп 2-broi 
ciclohe 


În 2,6-diclor-ciclohexanoná, frecvenţa vCO es 
cm™); spectrul corespunde unui ame 


sau d, d); în 6-dibrom-ciclohe: 


Y 
е de 1745. emt ц 


б trans (a, e) şi 4290. 
irul trans 


portie de 85% față de izomerul cis (1595). [108]. 


logeno-cicloheptanone, deplasarea f; 
+8 em pentru compusul 
lor-derivat [103]. 

În cazul 


зпопеї, conformatia neplanară 
(simetrie 


ace са unghiul dintre vectorii dipolm 
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electrice ale legăturilor С=О si C-—Hlg să scadă la aproximativ 77° pentru 
ambele conformatii [111]. Valoarea AvCO pentru a-brom-ciclopentanonă este 
de 16 em! în cazul atomului de brom pseudo-ecuatorial, si 8 cm), in 

bromului pseudo-axial (valori intermediare între cele corespunzătoare halo 


nului axial şi ecuatorial din ciclohexanone) [112,113] 
În ciclobutanonele a-halogenate, frecvența УС=0 de la 1775 стт! din 

ciclobutanonă (în stare lichidă) se deplasează spre valor ari cu aproxi- 

mativ 25 em! [56]. Frecvența cu felul dizolvantului, În tabela HT. 


Tabela 111.153 


Freevenţe v CO (em) la c-halogeno-ciclobutanone în diferiţi dizolvanti si în stare 


пеша 
Dizolvantul 1 
Formula A 


Ciclo-| Izo- 


һехап | octan „он (CH),SO | ioni 


сс, [Dioxan| CHC} |C 


o 
! 


1800 | 1799 


(sau planul mediu al ciclului), notate cu a 
toriale (е) care se află aproape în acest plan. 
(407у— (408), legăturile pseudo-ecuatoriale uu pseudo-a: 
nai ca in cielohexan. Conform acestui model, atomul di 
a a poate să apară fie într-o poziție pseudo-axială (a), fie în po: 
torială (e). Din motivele expuse la halogeno-ciclohexanone [1 
că in dizolvanti po 
cm) predomină co 
în care atomul de b 
într-o poziţie pseu 


(А»лч3...15 cmi 
conformat 
pseudo-axial. i 
însă că efectul de í 


Conformatiile cielobutanonei. 


£ { 
sutanonă deplasările echilibrului decurg în acela: 
bromurat. 
Dibrom-ciclobutanonele au valori apropiate de ale топор! 
butanonelor deci au atomi de brom a şi е. În 254 dibrom- ciclobutani 
irile sint de acelaşi ordin, ceea ce impli 
ixial şi unul pseudo-ecuatorial, efectul global fiind Жет 
үг atom de brom; cei doi atomi de brom sînt in pi 
tetrabrom-derivat, deplasarea medie de +34 em~! (in CCI) corespui 
sárilor observate si în alte tetrabrom-ciclanone (+36 em-1) [114]. 


HIDROXI-ALDEHIDE ȘI HIDROXI-CETONE 


Hidroxi-aldehide si hidroxi-eetone 


în hidroxi-aldehide si hidroxi-cetone cu grupe funclio suficient de 


ate una de alta pentru a nu interacționa intr 
ională a legátur 


monofuncţionali сог 
Dimpotrivă, in compu căror grupe ОН şi С=О sint învecinate 


ormeazăi legături de hidro 
ele infrarosii prezint 


În hidrox 
o 


„ comportarea 
0—H şi O este asemă re celei din com- 


) 11--0—C—, datorită cărora 
racteristice [115,116]. 
etonele saturate, legăturile de hidrogen intermoleculare 

ntensă între 3200 şi 3400 cm-!; la diluarea soluţiilor poat 

hidroxilului neasociat. În $ iune 


pro- 


apare 
are, prin intensitatea sa suficient de mare, 
terpretarea spectrului; în acest caz, deuterarea este foarte utilă, 


urile de hidrogen intramoleculare din compușii saturați (409) sint 
lcoolii z,g-nesaturaţi, chelatizarea provoacă о deplasare a 
fei УОН cu atit mai mare cu cit legătura intramoleculară este mai 


că. În spectrul infraroşu apare о bandă largă între 2500 şi 3200 cm 1 


loarea sa diagnosticá, fücind nec 
absorbtiilor din regiunea vCO [115,117,118]. 


1, M 
с=с 
T Ш 


o, 
к. 
(409) 
idrogen O—H--O—€C micşorează ordinul 
este scăderea frecvenţei УСО. În spectrul 
tur apare, їп afară de absorbti: 
пай deplasată cu 10- 
luții diluate [117, 


сно 
| 
(ү Nori 
| 


1649 
ММ 


1670 
S/N Son | 


Din tabelă rezultă in timp ce f 
E. A з frecvențele grupelor i 
inde pendente de iţiile æ sau B pe care le ocupă in inei B MS 
derivați există diferențe mari de comportare între poză iile EQ 
compusii formează legături de hidrogen intramolecu poste à i dM 
sint mai puternice in compușii substituiţi în 05 
ituiti în poziţiile 2,3. Rezultatele au fost intel an 

legăturile ^ Са ЦЫ id naftalinie au un car тре E паара 

it legăturile С. Ср, i à гоша СА 
latice prin conjugare. Р Я abilizarea legăturii € 


i 


În urma studiului unui număr mai mare d 
cetone din seria fenantrenului [120] şi indanulu 


hidroxi-aldehide si hidro 
lanului [120a], rezultă că scd lei 
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ОССО in cm) este direct proporțională cu caracterul de dub 
legătură dintre atomii de carbon substituili 

Favorizarea tipului de chelati ngulară (4 ‚ 415a) faţă de cea linia 
(414b, 415b) rezultă si din соту Я УСО ale 2,4-diacetil- şi 
4,6-diacetil-rezoreinelor (473a si 415b). 


М 


ША 


па) 
(4152) IS) 


Frecvența vCO mai joasă din compusul (4/54) ( tura de hidrogen mai 


puternică) arată că sistemul conjugat, din acest compus, e: 
în (415b) üturá dintre atomii de carbon su 


pur gi 
este mai pronunțat. O comportare similară a fost observată 51 la diacetox 
шс 121 


bile legături de hidrogen intramoleculare, 
1 din poziţiile œ [122, 117], (tabela 111.158). 
ura chelatică produce absorbții largi între 


Tabela 111.138 
(fază solidă), in em- 


“este neinsemnatá (aprox. 
cele douá grupe. p 


Dicetonele cu grupe carbonil in pozitiile 12 
prezintă o singură absorbţie deplasată cu aproximat 
cetonele corespunzătoare. Astfel, diacetilul absoarb 
nele alifatice, la 1715 стат1), iar benzilul, la 1681 ci 
tonelor aromatice) [124]. În spectrul aldehidei piruvi ] 
о bandă mai largă, centrată in jurul frecvenței de 1724 ста, care 
absorbtiile ambelor tipuri de carbonil din moleculă [125]. 1,2- 


e cu inel de şase atomi (în configurații s-cis) absorb la 1730 si 174 
le cu inel de atomi, la 1760 si 1775 отті [126]. Dacă cele doi 


te dintr-un inel de patru atomi, frecvența este mai înaltă; d 
ciclobutendiona (418) are un dublet la 1776 şi 1786 cm- [i 


2 combi ilice. Spectrele combinațiilor 1,3-dic 

E rile deosebite ale acestor compuşi, De obicei, combi 
nun re“ nu reprezintă substanțe unitare, ci un amestec al foni 
că, în echilibru tautomer, De aceea, în mod normal, În ре 

zi саг: г 1 T i p r 

a nzi cam s ice fie н ia dintre speciile moleculare pri 

й = enol fiind depend 
tului, de dilutie şi de temperatură fe йшнде: ЕШ 


studiul variației i нан 
de util in cerce METER {іеі intensităţilor este deo 


Metoda spectrose roșu constituie " . 38 
pentru studiul ШЕ ie tau tome i iie un mijloc deosebit de efi 


COMBINAȚII DICARBONILICE 1 


ctrul ar trebui să prezinte 


arătate, în cazul f-dicetonelor, spe 


rbonil, trei tipuri de benzi: de ceto turată (419) de 


0 

© cetoná a, В-пе carbonil asociat (422) acetil-ace- 

nei in ichidă [124, 128 ‚ în regiunea grupei сагі un dublet 

intensitate medie (1709 1729 стт!) atribuit formei 

nzii se atribuie unui fenomen de vibrational). Form 

рота: pi о bandă lată si foarte intensă între 15 1640 ст 

da cuprinde absorbțiile ambelor grupe funcţionale C=C și Со modifi 

e prin legătura de hidrogen. Ас absorbţie corespunde unei structuri 

atice (421) rezultate prin legi de hidrog intramoleculară între 

ра carbonil (acceptor) şi grupa hidroxil (donor de proton) а formei enolicez 
leuterare s-a precizat frecvența vC —O din forma enolică ( 
„iar în deutero-derivatul (423), la 16 = 

cvenja de 1536 em? [129]. Banda legatur ii a diluarea 

1, intocmai ca legüturile de hidrogen intramoleculare din compusii 


ilici. Pentru structurile chelati admite o stabilizare prin rezo- 
între structuri de tipul (424) şi (425). 


Eo- он, CH,—6—CD—C—CH, 
| 


Ex о 


e (scindarea 


se mani 
1 


polimerizarea 
idrorezorc 
formelor de mai sus [124, 128 
apar in echilibru (fig. 111.89); fo 
стг, iar forma enolicá (429), dime 


007 1708 


nărirea concentraţiei echilibrul se deplase 
mer sau poli nsitatea be РЕ? 1007 cm 
cu volum marc 
ristice formei ет 
Atribuţia benzii formei à irmata Я 
tetrametil-ciclohexan- à É 
numa n 
(absorbţi 76 3 numai in forma ceto! 
In soluţii ^ se formează гасла a A 
d ч Я i în enolul dimeriza! 


COMBINAȚII DICARBONILICE NT 


grupa OH a formei enolice 
benzi slabe ale formei 
ale enolului solvatat, 


In soluție de eteri, de exemplu in dioxan, 
(432) se asociază cu dizolvantul; spectrul prezir 
cetonice la 1734 si 1713 єтїї, alături de benzile intens 
la 1655, 1616 cm~! [128] (fig. 111.90). 


о о 
po NI 

Hac Хен, qd \ 

нс М No T 
v b^ 


atomi d проп 


ipare alături 


La о serie de 2-benzoil-ciclanone cu inel de 5, 6 ṣi 7 
[formula generală (433)], banda УСО din inelul ciclonlcanic 


E! н 
O о о 
из 3 E s А == : 
(Cfi) `Сенз н сана (Cfton7 Call 
j з) (4332) (4330) 


frecvența grupei carbonil aromatice (G,H;CO —H). Frecvența i 
3. zd ЫП E p i 15 . grupei 
bonil din forma enolică, implicată în legătură chelatică, este cuprinsă 
е 1 (tabela III. 159). 


ТИ. 90. Spectrul infraroșu 
în prezenţa tetrahidrol 


inele cicloalcanice (de la 3 la 6 atomi), echilibrul 


pe baza spectrului infraroșu. De remarcat este faptul 
acetil-acetic e exclusiv în forma cetonică (vCO | 
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N; 


t! 
nct de vedere chimic $i vibrational. 
În urma conjugării interne din grupa carb 
legăturilor С=О şi O—H scade ducind la mii 
respectiv a frecvenței de vibrație a acestor 


proprietà ilo 
а constantelor de aciditate 
Micgorarea frecs 


zilor, lenolilor şi alcoolilor saturați [i 
niei УОН a acizilor faţă de alcooli depăşeşte 100 cm] 


УОН med. « 


fenoli, in care există o conjugare, dar mult mai slabi, a 


frecvenţa vOH au lori intermedi 
sus. S-a demonstrat « 


cum 
Д intre frecvența УОН şi constanta de aciditate P 
există o relaţie liniară [2]. 


Vibratia grupei С=0 din carboxil are loc cu o fre 
40—50 cm mai mare decit în aldehide 


cetone [compară (436у—(438)у]. Ar 


X 1 dio 


ACIZI CARBOXILICI 447 
aldehidá cu un atom 

mai mare a frec: 
in care acjioneazi 


tat ca la înlocuirea atomului de hidrogen din 
electronegativ, cu efect — 1, să aibă loc o creşteri 
(în cazul extrem al fluorurilor acide CHg—COF 

efectul —/ puternic, frecvența creşte ріпа la cm-i, deci cu 127 
Greşterea relativ mică a frecvenței se explică prin efectul de conjugare, 
vare, În acest caz, acționează în sens inver față de efectul inductiv; este 
clar îusă că efectul —/ are o contribuție deoarece aldehidele 


mai mare, 


M! - нс p "MM 
* ү 
~ н en 
ойе x. (436) (438) (427) 
= сока) 1745 1790 1742 cr 
м 
cît efectul —I 


a 8-пеза urate, in care efectul de conjugare este m puternic d 


ИЙ С=С, au frecvențe уб==0 mai mici decit analogii turaţi. 
aul carboxilat (439), conjugarea izovalentă (439a) si (439b), care 
„egalizează ordinul celor două legături C—O (439); grupa se comportă 
imblu şi frecvenţa scade la 1550—1600 стт, 


(4л) (4285) (419) 


Doxil are şase moduri de vibraţie: trei vibrații de valență ale 
C= OsiC—O, două vibrații de deformatie ale legăturii О—Н 
ipei şi саш inafara acestui plan) si o vibratie de deformatie 


izii 


la formarea punților de hidrogen atit prin atomi 


cit si prin cel al grupei O—H. De exemplu în soluție. (eter eti. 


tetrahidrofuran), molecula asociată are structura (443) şi frecvenţa 


; in schimb, în alcooli participă la asociere celà 
acceptor de proton) (444) şi frecvența УСО scade la 1 


scade la 17: 
de oxigen ( 


(443) (444) 


In dizolvanţii nepolari frecvența medie este de 1760 сті, dar 
de vapori, de 1 ) ‹ ; dimerul (440) are 
de vapor int nepolar 
Modi 


(inducti conj 
şi difer 


e), eum şi 
ituenfi- polari din re 


a diferi le acizi organici, 


Г GARBOXILICI SATURA 
ційе grupei COOH 


tă УОН. Frecvența vibrației vOH din carboxi 
e fi identificată în spectrul acizilor în fază de Val 
oluţie diluată (sub 0,01 m), în dizolvanti m 
ei vibrații o bandă in jurul frecvenței de 3 
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Acidul formic, în fază de vapori, absoarbe la 3570 cm", lar 
lul acetic, la 3545 cm1 [8]. În cele mai multe cazuri, forma asoci (dimer) 
persistă 5i in aceste condiţii; prin urmare, banda OH a carboxilului neasociat 


apare de obicei alături de banda largă а carboxilului asociat (2500—3000 
E 


n tabela 111.160 se prezintă frecvențele vC—O şi УОН, respectiv \ D 
din acidul acetic monomer (vapori) $i dimer, cum si frecvențele acizilor deute- 
rati [8]. 


abeta 111.160 
Freevenfele УОН şi уб=0 în acizii acetic și i е 


Monomer 


CH,COOH | CH,GOOD| Gb.coo |ср.соор |си,соон |си„боор |со,соон | CD,COOD 

1770 | 1770 1760 
6 i 

= 2653 


| 2660 


Frecvența vibrajiei vOH din carboxilul neaso: 


it in fază de vapori; diferența intre cele două determinări ajunge pinà 
50 cm. 


stare solidă, lichidă sau în soluţii concentrate, acizii carbo 
ociaţi sub formă de dimeri (sau polimeri) [4]. În spectrul infraroșu nu apare 
Ча de absorbţie a formei monomere, ci banda lată corespunzătoare carbo- 
lui asociat, între 2500 şi 3000 cm-! [6, 7, 9]. De asemenea, in această 
пе au loc suprapuneri cu vibraţiile de valență ale legăturilor CH; de 
corelarea acestei benzi cu structura acizilor nu este caracteristică, 


omm 
cu modul de asociere a alcoolilor 
serii de legături de Lidrogen de diferit 
banda se uie unui cuplaj între vibrat entală 
şi alte vibrații de frecvenţă mai joasă ale | rului [11, 12]. 
arătat cá benzile satelite pot fi explicate satisfăcător ca benzi 
diferitelor vibrații de frecvenţă joasă ale legăturilor din grupa ı 
ficate prin rezonanţă Fermi [13]. Banda mai intensă, de la 
atribuie unei combinaţii a frecvenţelor cuplate C—O si О-Н 
1300 cm~}; la deuterare frecvența scade Ia 2100 cm-!, respectiv 1 

În regiunea 2500—2700 стт! apar benzi slabe, care pot fi 
pentru identificarea acizilor boxiliei din seria omoloagă [6, 7 
regiune absorb compușii chelatici ai formelor enolice ale esterilom 
(у. ctul este eu totul diferit [14, 15]. Compuşii cu s 
dau benzi ascuţite, bine conturate, 

b. Vibratia de valență vC ‚ Vibraţia legăturii С=О din grupa 
produce absorbții caracteristice atit în cazul carboxilului пеазосіа б 
al grupei carboxil asociate. Deoarece majoritatea determinărilor d 
infrarosii ale acizilor au fost efe 
relativ concentrate în care г 
discutate sînt ale carboxilului 


de dimer. 
planarà (442) cu simetrie € 


a dimerului de acid formic [4,8], prezența 


) să fie activă în i 


netrie face ca numai vibrația asimetrică (44 


7—0 (monomer). 


cizii alifatici saturați, 
vapori sau în soluţii diluate (sub 0,01 m), 


atribuit acestei vibrații o ] 


n 451 
ACIZI CARBOXILICI SATURAȚI 


cu frecvența medie de 1790 cm~ [18], respectiv 1760 cm (in CS, sau ( cu) 
9.16]. Absorbfia formei monomere a acidului form : 
loc la 1794 1 [18]. Raportul intensi ăţii benzilor 
cu temperatura. De exemplu, acidul acetic în 
două benzi; una Ја 1735 стт! atribuită carbe 
1785 cm, atribuită formei 
monomere; la 60°С are loc o 
intensificare a benzii cu fı 
venă înaltă (1794 cm) fapt 
care „demonstrează creşterea 
ргорог{іеі de monomer la ri 
dicarea temperaturii [18, 19]. 
Variaţii similare au loc si la 
alți acizi. 
La mulţi acizi carboxilici, 
în soluţie diluată în dizolvanti 
nepolari (CCI, CS;), se poate 
observa o bandă slabă la apro- 


vapori, 
ilului dimer 


ximativ 1760 cm7!, alături de 
banda intensá a dimerului de 
Ја 1710--8 cm [15, 19, 20]. ENT 7278877277 1700 1800 1700 18008 


а b t d 


Fig. III. 93. Spectrul infrarosu al acidului pro- 
i pionie în regiunea у 


= м 8! 5 b — film lichid; c — soluţie 0.5 m. 
a E Шы дап: 


si cei cu numár impar de atomi de 1 
carbon (Са, Cis» Сув, Cap) au absorbi la 169 

cu număr impar (Caz: Суу, Съ), la 1705 cm [26]. La 
se observá astfel de alternante (tabela 111.161) [25]. - 


Ramificarea catenei în poziţia œ faţă de grupa carbox 
venta legăturii С згире1е metil, cu efect +7 (respingă 
provoacă o micşorare а ordinului dublei legături din саг 
timp, о întărire a legătu 
rarea constantei de disoc 
redat frec 
tuili. 


i O—H. Scăderea frecvenței este p: 
ere a acestor acizi [27, 28]. În 
enfele УСО si constantele de disociere ale unor acizi 


Freevenţe УСО în neizi аеейе1 a-substituiți [28,29] 


не. T 
Acidul in cak | Kado 


Acidul 


соон 7 H,— COOH 
H—COOH £ 

оон 

соон 


Determinarea spectrelor 
unele complicaţii datori 


tilă de halogenuri al 
a acidului şi hal 


cpiunilor ce pot avea 1 
nura alcalină [29, 30]. E 


Intensitatea integrată a benzii УСО în acizii saturați varia 
la un acid la altul si este, in general, mai mică la acizii ашай 
aromatici [30]. 
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i. La primii doi termeni ai seriei acizilor 
i pe СООН. Acidul oxalic 


ООО loc inte tre cele două 
| Р în stare anhidră sau dihidrat аге o absorbție intensă între 1690 si 1710 1 
à Acidul malonic eri esinta un dublet cu o componentă intensă la 1710 
A căii N URA Slabi 1а 1740 cm. Acelaşi sc i si la acidul 
succinic, care are o bandă intensă la 1700 cm” si un a 1780 emi 

Termenii superiori au o singură absorbţie: acidul adipic si acidul suberic 

la 1700 cm-* în ulei de parafină [9] sau la 1704, resp 1706 cm~, în KBr 

rboxilici din seria omologă nu prezintă particularităţi 

iunea frecvent о 

; şu formele c acizilor 
le descrise, grupa 
1300-15 si 9354-15 


ibuite unui cuplaj 

de valență € О, care au loe 

dimerizate; a treia bandă se 

O bandă de frecvenţă 
o 


iind caracteristice formei dimerizate dispar in soluţie diluată 
ne forme polimorfe au loc deplasări ale acestor frecvenţe care 
aproximativ 50 cm-i. Prezenţa sau absenţa acestor benzi a 
Тага interpretare, în multe lucrări despre acizi [7, 32]. 
benzile se deplasează corespunzător deplasării 0—H-» 
ela III. 163). 

Tabela 111.163 


eteristice ale grupei carboxil între 600 si 1500 em 


marginală provoaci 
em (vCH, asim) şi 2872 cm™ (у 


b. Vibratii de deformatie CH. Cele moduri n 

CH, (v. ks dau loc la absorbtii în regiunile stabilite la 

n cele ce urmeazá se mentioneazá doar unele particularităţi. 
Vibrafia de forfecare a grupelor CH, din | at 
bfie normală între 1460 si 1470 cm-!, Alături de această b 

‚ la 1405—1410 cm-, o bandă intensă atribuită vibratiei 


upei CH, adi гаре! carboxil [26, 33]. Această absorb 
ücizii x-substitui 


] В-пез ali. La acizi saturați cu 
mai mic de 14 atomi de carbon, absorbţia de la 1410 cmt este | 
decit cea de la 1470 cm 


1 din urmă devine mai intensă la 
lungi de 14 atomi : 
Vibraţia legánare in plan 
în acizii graşi cu catene liniare lungi prodi о absorbție la 720 
Ca si fü sali Hormali ene lungi, în stare solidă, banda 
dează în două componente [26]. Intensitatea relativă a benzii creşte. 
rul de grupe CH, din « Coeficientul molar de e incție apari 
te’ la ți i ic niristic (C, cite trei unităţi peni 
ă pin lul heneicosanoie (Съ). 
m, са în cazul ori 
nono- $i dicarboxilici cu 2. 
pare între 720—810 cm~ [24, 25, 36] (tabela ITI. 166). 
[3 eterizarea termen dividuali ai seriei. Sp 
in soluţie sau in stare lichidă sint foarte asem. 
date suficiente pentru carac i iduali. Anonimatu 
lor seriei omol este ristic compusilor cu catene alcam 
alcani); determinárile se la un amestec de izomeri confoi 


nda prezintă dicr ărei catene de л-аїсап 
acizilor 


12 atomi de bon, această 


ctrele acizik 
oare i 
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Tabela 111.166 
m B Freevente CH în acizi earboxiliei [40 
: TEE" a " [С [acis] Apul. | "Акаш 
r ШО | dicarboxitie Cidboxiie | dicarboxilie Crest 
wl " [йм | ias h йй | Dish. 


1 După [37]. 


loc schimbări esențiale 
„ca şi la alcani stare cristalină 
conformalie trans-zig-zag, În aceste 
aracteristice termenilor. seriei 
benzi sînt înlocuite 


La trecerea de la star starea cristalină а 


mările 
influenfate in mare m à de 
legătură cu aceasta, la interpretarea spectrelor de trebuie să se 
йй de eventualul polimorfism al acestora . Fiecare modificație 
+ їп spectru deosebit [25, 26, 39]. În fig. II. 94 este redat spectrul 
wic, modificatia B, obținută în film prin topire şi răcire, alături 
mp obţinute in ulei de parafină, cu acid stearic cristalizat 
[26]. 
lor graşi cu 2—12 atomi de carbon s-au observat aceleaşi 
că şi în acest caz diferenţe între termenii cu număr par 
tomi de carbon [25, 40]. 
> acizilor graşi cristalizaţi, cu catene mai lungi de 12 atomi 
benzi între 1180 si 1350 cm~}, са i 
itensităților. (Benzi 
benzi in acest ii 


A А А ООН, este de 1 
dimer şi 1718 cm in monomer (în soluţie diluată de CS; sau ССІ) 
acrilic şi metacrilic lichid absorb la 1705, respectiv 1700 em- [9], | 
nii următori, între 1690 şi 1700 cm. n 


lerea frecvenței, față de acizii saturați corespunzători se 
rii dublei legături cu grupa carbox 
vizii а, B-n 
stantei de Гог 


e » electronice care acționează asupra 

iturii C—O sint, pe de o parte, efectul — Т al dublei 

iar pe de altă parte, efectul de conjugare, antagonist efectului ~ T 
Efectul ^ 


Г tinde si 


ordinul legăturii C=0, in timp ce 
de conjugare acţionează inver 


(446). Faptul că efectul de conjugare prin 


он 
(446) (447) 

rezultă şi din valoarea mică a constantei de aciditate a acestor acizi [4 
de un efect —1 pur (v. „Acizi halogena[i*), În acidul crotonic (447), eh 

I rupei metil efectul de conjugare micşorind puţin. 
mult ordinul u „cărei frecvență scade corespunzător. În. 
trans-cinamic, conjugarea mai pronunțată scade frecvența la 1680 
(tabela III.167). 
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D Tabela 111.167 
ne: 4 " Feevenfe caracteristice (emi) în acizi z. f-nesaturați __ 
len ГА Ee c : per NE orm. CH In 
` Бе: ra planului 
al E 2 Е ; 
CH,—-CH—COOH 
н CH,— C(CH)—CcOOH | 
ei СН: СНЕ Сн COOH (trans) 970 
le CH,—G6H- CH —COOH (cis) BIS 
or GH,—CH-—CH-—CH —CH.—COOH (trans) o8 
a CH,—6H-CH-—CH - CH COOH (cis-trans) 1683 900, WM | — 
a сн,—б6н=бн—сн=сн—соон (frans-eis) 168 1 о | 996, 958 | 837 
CH; —6H-CH-—CH —CH-—COOH (сіз-сіз) 1691 1 598 820 
Сан, СНЕ СНСООН (trans) 16803 | 
C,H,—GH-—- CH COOL! (cis) 1702, 1709 | 
Cisa — OH— CH. COOH (trans) 16054 1653 980 
СН, — CH— CH .— COOH (cis) nas | 825 


m 
stare lichidă [9]. 
cm [42]; 1713 in dioxan [9]. 


ii cis şi (rans se observă unele mici diferente de frecvenţă (tabela 
sint mai accentuate la acizii cinamici. 
C,H,— C—H C,H,—C—H 

H—C—COOH HOOC—C—H 
s (448) аә) 
449) absorb la 

[42]. Fenoi 
da 


120 cest fapt a servi 
sterice a multor acizi æ, B-nesaturati [43, 45] (ta 
с. Vibratia de deformatie CH. Frecvența 

în afara planului, caracteristică alchenelor, este, 
970—990 ст-1 şi aproximativ 820 cm~! in 10! 
acidul trai 

a legăturii CH apare la 980 cm™ in stare solidă şi la | 
stereoizomerul cis are o absorbţie la 825 стт! [43]. 


cizii nesaturati еп duble legături izolate 


rele infrarosii ale acizilor nesaturaji cu duble legături izolate pr 


zintă caracteristicile grupelor funcţionale respective, În cele ce urme: Y 


a 1 acizii din grăsimi, avînd | 
vedere marele interes practic pe care il prezintă. k 


Frecvenjele legăturilor grupei carbozil nu diferă esențial de ale ас 
alchil-carboxilici saturați $i au fost discutate la capitolul respectiv (vo 
1710410 « 
2 асі ишга cu duble legături izolate, radieatul hidrocarbonă 
are frecvenţe eteristice ale grupelor C=C, CHa, GE şi CH, СООН 
a. Vibratia у ‚ În cis-alchene, această vibrație produce o арзаи 

ара la 1660 cm”; în stereoizomerii trans, banda este extrem slabă 

izi stereoizomeri cu 18 atomi de carbon şi o di 


tură la mijlocul catenei, numai stereoizomerul eis, acidul oleic ( 
prezintă absorbţia vC=G, La stereoizomerul [гш 


аш elaidic (488), | 
se observ ibsorbție în această regiune 


apare deloc. În cei do 


GH CH) ссн), 


ноос ‹сн,),соон 
(453) 
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ria C44 cu una, două şi trei duble 
) se constată o intensifi- 


compararea spectrelor de acizi din 
i (elaidic, oleic, linolie şi linolenic) (fig. 111 


Benzii o dată cu mărirea numărului de duble legături. Poziţia şi intensita- 
ile: cis pentru acidul oleic (452), сїз-сї 


s pentru acidul linolenie (432) (43, 47]. 


Acid elaidic (453) 
CHCH, CH= GH(CH,)COOH (1га 


Acid oleic (452) 
CH, (CHp); CH=CH(CH,)};COON (cis) 


Acid linolie (454) 
CHCH) CH= CACHCH=CH(CH,);COOH 


la numárul de аш : legături, se obține « 
pînă la trei dubl 


Е icoizomer trans, а 
3015 si 3030cm-4; el nu se situează pe фгеарі 


EDT afara planului ale grupei: 

sînt cele mai caracteristi 

tru stabilirea izomeriei с 
cap. Alchene) cit si pentru 
gradului de nesaturar 

trans au absorbţia corespu 
etenelor /rans-disubstituite, 
975 cm; izomerii cis au o ab 
cu frecvența variabilă la 
690 стт, În fig. 111.97 se repr 
comparativ regiunea de defo 
CH din acidul oleic, elaidic şi. 


O/ Lingleniz 


elaidic (rans) are o absol 
960 em, 
ible legiti din acizii ur Utilizar 
aturali [43] scop analit 
numărului di 
este mai precisă decit metodele chimice curente [47]. Metoda are 
num e la stabilirea izomeriei geometrice din acizii Cj, cu mai multe 
legături din grăsimi [47, 48—51]. În linolici stereoizomeri, i 
lrans-Lrans are o absorbţie la 988 cm; stereoizomerul cis-trans prezimi 
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una intensă la 982 cm— si alta medie la em; stereoizomerul 
E absorbție foarte slabă la 913 cm! [51]. А 
acidul o-eleostenpio (9-cis-1 1-/rans-13-trans-octadecatrienoic) (457) cu 
“duble legături conjugate: 
CH (CHJ CH= CH- CH- CH—CH=CH—(CH)}— COOH 
(07) 
bandu de detormaţie GH este de trei ori 100 CM 
mai intensă decit idul elaidic [50] Ester steoric 
Çu ajutorul E benzi se poate de 
termina cantitativ compoziţia amestecuri 
lor de stereoizomeri, utilizind са etaloan 
“izomerii puri | 
n contin se enumeră питат 
Меха dintre numeroasele aplicaţii prac 
lice curen 
Wrii uleiurilor vegetale, u 
i, autoxidării si sicativizăr 
imele procese menţionate, regiunci 
OH) este deosebit de utilă [47, 54 


1 
А LEGĂTURĂ 


În acizii acetilenici cu triplă legătură 
poziţia «, B față de grupa carboxil, frec- 
п{а vCO este mai decit în acizii cu 

[ і ipie. In majo- 
| apare intre 


tia vCO a B monomere (sol 

loc la frecvenţa de 1744 cm^!; forma t 

1697 cm. Frecvența este influențată d caracterul dizolv 
între diferite determinări se observă mici diferente. In gen 
zoici substituiti in poziţiile mela si para, frecvențele v. 
carboxilul monomer sint cuprinse între 1737 si 1752 cm, јат 
între 1690 şi 1709 стт! [56]. Frecvența variază si cu natura | 
ea scade in moleculele cu substituenți donori, care prin efec 
provoacă o creştere a densităţii de electroni la atomul de carbon; 


P. ginis Tui care prô 
Relații între free (em) si constanta o-Hammett in Jensi 
ac 1 substituiti Mu 
Substituentul a — ALB 1 -E), 
| i Cmon |Ph ntre trecve 


УСО (si vOH) din e 
lul monomer sau 
şi efectul substi 
expi 

valori s-Hamn 

58], există un p 
0,710 
koras 

aromatici subsi 
izii benzoici substiLuifi în poziţia para cu grupe caracteriza 
-Hammett negative (NH,, ОСНа, CHy), frecvența cea mai joasă 
| compușii care au constan nmett negativă cea mai ma 
valori c-pozitive erescinde, frecvenţa creşte proporţional (tabela DI 


ACIZI AROMATICI 


Es paralelism a fost stabilit si între frecvenţa vOH si constanta de 
monomer. [2]. 
Lituiţi în poziţiile orto prezintă unele particularităţi dato- 
re pot avea loc între cei doi substituenti învecinaţi. 
o-acetoxi-benzoic au o singură absorbţie УСО. 
ES а $i ?-halogeno: benzoici au două absorbţii pentru 
3 în dimer nu se distinge decit un singur maxim (tabela III. 170). 


Tabela 111.170 
raeteristice (em) în acizi henzoiei substituit [56] 


Monomer* Dimer* 


со 


la N(CH} 
OCH, ' 


CH, 


Ніц (medic) 
NO, 


Hig (medie) 
NO, 


осй, 

сн, 

Hig (medie) 
NO. 


ale acestor кеш уог ауеа ргїп игтаге valori i 

„ionul carboxilat, are о vi À udentá 
a ES пня Ese cuprinsă între 1550 si 1610 cm qe vibraţie 
simetrică, cu frecvențe între 1300 si 1400 cm~; identificarea vibratiei sir 


este mai dificilă din cauza numărului mare de benzi de altă provenien! 
apar în această regiune [63]. 

La transformarea poros carboxilici in săruri alcaline; cele patr 
ale grupei cz ind înlocuite de cele două benzi ale grupei — 
Intensitatea benzii vibrație asimetrice este de aproximativ trei ori n 
decit în cazul acizilor liberi, datori erului mai polar al acestei 


ntă avantaj din punct de vi 


[30]. Transformarea acizilor în săruri pr 
practic, deoarece permite, între altele, identificarea mai clară a vibrații 
Н асот n cazul acizilor dime 

In tabela II. 171 se dau frecvențele vibrafiilor de valență asimetrii 
ale grupei X 


urile de sodiu ale unor acizi mono- si dicarboxilit 
nate în pastilă de KBr [30], 


alifatic 
Tabela 111.171 
гара de valență asimetrică (em 1) din ionul earboxilat [30] 


rianie Glutaric 


Adipic 


Pimelic 
1 În KBr 
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nu este caracteristică; 
»reazá frecvența acestei 
satul de sodiu pri 
1 [64]; alături de aci 


i apro 
radicalului hidrocarbon: ste sau mics 


араг. cteristice inelului benzenic 
1599, 714 şi 673 cm) (v ii sul 
variază cu natura substituentului; există $i aici un paralel 
i constanta g-Hammett. Schi Y tionului provoacă 
de frecvență. În legătură c s-a a ‹ i o relaţie linia 
frecvenţa asimet i ; tatea elementului 
mono- sau bivalent din 
Apariţia sau COOD СОО” s-a demon- 
strat prin tratarea sării de sodiu a unui acid (de « tic) [68] cu HCI, res- 
DCI şi apoi cu NaOH, 10D. În acetatul de sodiu în soluție 
ipar benzile COO- la 1560 şi 1410 em. Prin area de DCI, а 
par si apare absorb a 1730 cm-!; la retrata: 
anda ionului COO-. Deplasarea frecvenței O la trecerea în ion 
serveşte curent în scop analitic. 


CU ALTE FUNCTIUNI ALĂTU 


Vibraţia УСО. Frecvența grupei С=О din acizii 
de poziţia pe care o ocupă atomul de halogen față de grupa 
i e УСО este mai mare decît în acizii 


CljC—COOH 
F,C—COOH 


frecvenţa УОН din acizii halogenati e t 
corespunzători. De exemplu, acidul tric 
iar acidul acetic, la 3533 cm™. 


А 98 1781 1776 
F И | 
r 


1751 1739 


CH,-COOH 1737 1729 


mai mare decit acidul ben: 
si frecvenţa revine la 
În acizii orto-h ino-benzoici 
(monomer); prima componenti 
decit cea din acidul benzoic, iar 
rabil mai mare. Distanja intre 
la tofi ii o-halogenati; inten: 


a dubletului are frecvenţa puţin ma 
omponenta a doua are o frecvenţă 
omponente este antá (circa 
tea relativă a celor două benzi se n 

însă în funcție de natura atomului de halogen [56]. În tabela III. 175 Se 

frecvențele icientii de extincţie aparentă (=) ai absorbțiilor 5 

acizii o-F, Cl, Br- şi J-benzoici în soluție de ССІ, (0,0015 m). ч 

Aspectul benz poate observa în fig. ШІ. 98. 
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- Tabela 111.174 COzH 


» Freevenge VEO și УОИ (em- 
D E ж 


ipia 
ooo C 
теа Ё 1748 i703 | 
1748 1703 
1748 1702 
para 1745 1699 
1745 1095 
1745 
orto 1755, 1739 
1750, 1738 1706 
1757, 1738 1711 
1753, 17369 1708 | 30 


УСО = 1744 сп! (monomer); 1697 em? (dimer) 
з, 


си frecvența de circa 1736 cm”! s 
еі (464), iar cele de la circa 1 


(465). 


x«ci 


Absaoréjle 


ti de hidrogen in 
ionale se айа in poziţi 
„reprezintă speciile molecul 
între cele două grupe. 


D Sint caracteristice deplasările mari spre fre 
aromatici disubstituiti în poziţii învecinate. 


hidrogen intramoleculare, stabilizate printr-o con 
yC=0 scade pină la 1650—1680 сті. De exemplu, aci 
be la 1665 cm- în stare solidă si la 1680 în soluție dt 


droxi-naftalin-2-carboxilie (469) frecvenţa este cu 3; 
în acidul naftalin-2-carboxilic (470) [9]. 


атш) 


O sol 
la 1698 « 
cele douá 
Lizaţi (Av 
num 


),0015 m de acid salicilic in tetraclorurá de carbon abs 
(monomer chela 


tizat) şi la 1663 om~! (dimer). Di 
rbtii este de 35 cm™, evident mai mică decit în ac 
15 cm-7!). În spectrele acidulu licilic în soluţii eteric Е 
ssorbţiile formei (477) in care grupa OH este asociată cu mol 
; frecvenţa vCO а 1679 стт! (Ду С 16 cm-1) corespuni 
sării din acidul be (Av „Ето aceste 
inelul chelatic nu se deschide, Substituenţii din inelul benzenic în 
şi 6, învecinate cu inelul chelatie, influențează frecvența gruj 
acizii alehil-salicilici substiLuili s-a constatat un paralelism între. 
frecvenței şi volumul substituentului din poziţia 6 (tabela I 1 


18 cm) 


HIDROXI-ACIZI. ACIZI CARBONILICI 


Tabela III. 176 


„он 


(н) 
3-Metil 


S-ter[-Butil 1670 
6-Metil 1 667 (1660)* 
3-Metil-6-izopropil 6 1640 


1657 


enja cea mai înaltă se Intilneste la comp 


pusul 3-alehil-salicilie $i 
'este efectului inductiv al ы metil; gr vele alchil cu volum mare 


venta prin favorizarea ste- 
ii chelatice (mi orarea distanței OH---0). 


OH din acizii salii ociaţi este de 352 E ; ea 

à de substituenfii alchil din poziţiile 3, 4 si 5, dar scade 
in 6-alchil-derivaţi [76, 77]. 

ii cu grupa OH în poziţia y sau 5 forme ctone interne; 

i, frecvența УСО corespunde inelului lactonic respectiv (v. lac- 


la 


ilor о-сеіопісі se remarcă o creştere a frecvenţei vC=0 
cit şi în grupa gaxkontts datorită efectelor —I ale ambelor 


ndiţiile єх ОО spectrele prezintă benzile carbo- 
| x Ш. 177). 


bonil si carboxil sint cele corespunzátoare com 
pectivi. În spectrele infraroşii apar două abs 
Forma hidroxi-lactonică (lactol) se caracti 
fie УСО, corespunzătoare inelului y-lactonic (473) 
dispar fiind înlocuite de absorbtiile hidroxilului alcoo! [61:5 
În acidul o-ftalaldehidic (474) si esteri săi (476, 477) absorbi 
punzátoare (cm~!) sînt următoarele: 


3250 


= 1788 
о 


(475) 


» CHO (1708) 
OOCH, (1725) 


«m 

In hidroxi-lactona (475), frecvenţa 
esterul sáu metilic ) e la fi 
corespunzător al formei carbonilice (477). 


) este apropiată de a ftalidei 
пје mult mai înalte decit 


жаа. 


ACIZI CARBONILICI. BIBLIOGRAFIE si 

Acidul ftalonic (479) (о- şi y-carbonilic) are două benzi vCO, şi anume 
la 1765 şi 1725 cm~; frecvenţa УОН este de 34 
da 

SANG 
(479) 

Acidul acetofenon-o-carboxilic prezintă o bandă in regiunea УСО (1732 
vm-3) şi una în regiunea УОН (3205 cm™!), corespunz unei strueturi 
hidroxi-lactonice. 

La acidul benzil-o-c: xilic, formele cetonicá (48 hidroxi-lacton 
(481) se deosebesc prin poziţiile benzilor de absorbție. In forma celonică 
apar, apropiate, benzile grupelor carbonil si carboxil aromatice, In forma 
hidroxi-lactonică (487), o bandă corespunde grupei carbonil aromatice (1692 
бш i), iar a două, cu frecvenţa mult mai înaltă, grupei С=О din hidroxi- 


lactoná (1745 ст”) [15]. 


o о 
| 


и АШ 
р; e 
H,COOC' 
1692 (cetonă) 1680 (cetonă) 
1745 (lactoná) 1713 (ester) 


з) (452) 


, frecvențele УСО sint cuprinse între 1740 si 1770 
romatici absorb la 1710—1730 cm [15]. 
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 Speetrochin 


и E ) si prin efecte | 
nilor din poziția о s braţ 
„mai mici, care nu cons ificultăţi la identit 


n seria derivatilor functionali tratati in 
generală 


o 
се 
R es 
а) 
X reprezintá un atom de halogen sau о grupá de atomi 


Atomul de halogen, cel mai electronegativ, acționează efectul | 


І, mărind ordinul de legătură carbon-oxigen, respecti: constanta d 


şi frecvenţa vibratiei vC—O. În derivații funcționali cu oxigen sau cu 

ambii cu efect —7, electronii neparticipanti ai acestor atomi sint imp! 

în conjugarea cu grupa „ care pierde astfel din caracterul sáu de ‹ 
legătură si vibrează cu o frecvență mai joasă, Electronii neparticip: 
mobili, iau parte cu mai multă uşurinţă la conjugare; 

e amidele au frecvenţe mai joase decit esterii, Frecvența cea 


e înregistrează în cazul limită al grupei СО. din ionul carboxil 
cu conjugare izovalentă, 
În se 


c 

ce 

н, Мён 

~ 1600 1710 

de conjugare internă scad in ordinea arătată; în aceeaşi ord 
omilor legaţi de grupa C=0 [2]. 

fc rmele generale si limitele domen 

de absorbţie УСО ale derivaţilor funcționali care vor Й deserişi mai аера 

În această tabelă au fost inclu lactonele (esteri intramoleculari, ciclit 

ai hidroxi-acizilor). 


HALOGENURILE ACIZILOR GARBOXILICI 


Tabela 111.17% 


i acizilor carbox 


1780—1820 
1758—1795 


1790 cm [3], iar | 
Efectul —I puternic al fluorului | 
fluorura de acetil, în stare de v; 
În halogenurile acizilor о, B- 
C=0 cu legătura C=C sau cu inelul aromatic provoacă о 
legăturii С=О, deci si a frecvenţei sale de vibraţie. Clori 
o bandă intensă la 1773 cm~, alături de o bandă mai slabă 
În halogenurile acizilor a-halogenaţi, prezenţa atomi] 
vecinătatea grupei С=О se manifestă printr-o creştere a f 
analogii nesubstituiti. Deplasarea cea mai mare o determină 
(cel mai electronegati efect —I cel mai puternic). Pre 
atomi de fluor in de trifluor-acetil (F,C—CÓF) d 
frecvenţei pînă Іа 1901 cm”! (în fază de vapori), ceea ce reprezint 
de 29 стт! față de fluorura de acetil (1872 cm-t) [7, 8]. he 
ste sensibilă atit la efectul inductiv, cit si la efectu 
al atomului de halog Е A 
În se halogenurilor i trifluo ic, frecvența de, de la 
fluorură la iodură, cu : i m~! (tabela 111.179), 
Deplasări (mai mici) au loc şi la halogenurile ilor bromuraţi şi cloruraţi. 
Тара 111.179 În spectrele halogenu- 
rilor acizilor halogenafi mo- 
no- sau disubstituiţi în po- 
) ——— zifia a apar două absorbţii 
1901 УСО [6]. Dedublarea benzii _ 
are loc atit în-fază de vapori 
t şi în lichid sau soluţie. 
Această comportare deose- 
nati de compusii carbonilici a-halogenaţi 
9]. Creşterea numărului de benzi - 


enfe vC—0 în halogenurile i trifluor-ncetie 


„дааа somerilor eonformationali (486) şi (487). 

Teoretic monstrat că izomerul mai stabil, in stare solidă, are con- 
formați: à (486), cu atomul de clor si oxigen în poziţia cis unul 
față d alt. Acestei conformații trebuie să-i corespundă o bandă cu frecvență ` 


477 


HALOGENURILE ACIZILOR CARBOXILICI 


de considerentele arărate, 
le acizilor monoclor- şi mon 
at comparativ frecvențele vC 


s-au atribuit benzile din spectrele 
brom-acetie [10]. În tabela 111.180 s-au 
din clorurile acizilor monoc -,diclor- şi 
acetici în fază de vapori, in dizolvant nepolar si 
їп dizolvant polar. 
Та aceste condiții, în spectrele clorurii aci- 
dului monoclor- si d cetic apar cele două 
benzi, corespunzind conforma lor (48 (487) 
Clorura acidului triclor-acetic are o 5 
sorbție, ca şi clorura de acetil. Banda cu frec- 
vență mai înaltă din spectrul dului monoclor- 
acetic, corespunzind conforma mai polare (486), 
apare la 1835 cm vind о cm-! faţă de 
clorura de acetil. În clorura acidului diclor-acetic, cvenja 
fiind deplasată numai i а de 
lorura acidului triclo absorbția c 


lor- 


i cu frecvenţă mai 
), are de asemenea o 
banda are o frec- 


i mai mult [6]. Această compor 
logenati a fost atribuită efectului de 
nformaţia (486), ocupă o poziţie 


cîmp exe 
ist 
7), are un decalaj de 120° Гаја de oxigen. 
Tabela 111.180 
urile acizilor clor-acetiei 


" 
Grupa funcţională din esteri ri 
hidrogen din grupa carboxil cu : 


Vibratiile legăturilor С=О si C—0O—R’ depind deci d 
R si, mai ales, de à calului R’ al compusului hidroxilie 
la formarea esterului respectiv. 
Ca si in cazul a or, radicalul organic R influenţea 
Кес тш: пра OR’ prin efectul inductiv si conjugai 
‚ în cazul compușilor nesaturafi Е) 
о creşte e a acestei frec venfe la derivat p 
t —I (halogen, carbonil, hidroxil 


, influența exercitată de ‚ În seria omologă « 
20 scade (față de acizi) datorită efectului +I al lui 
iun radical nesaturat sau aromati pabil să partic pe la conju 


tronii p ai oxigenului, au loc variaţii de frecvență caracteristice, 
în esterii cizilor alifatici cu fenoli 


în diaril-esteri 
conjugare, frecvența 
á orice variație de frecvență intruna 
de o variație in sens invers a frec 
Р lenfá СӨ. 1. Esterii си alcooli 
ilici saturați. Esterii acizilor топос 
УСО constantă, între 1 i 1740 стт! în fază lichidă [11], si eu 20—30 em 
mai înaltă (aprox. 1765 стт!) în fază de vapori În soluţie етн zi 
în funcţie de natura dizolvantului, între 1735 si 1756 cm i Rae хс 
esterii primului termen al se (acidului formic) care, їп fază li 
au frecvenţa medie de 1 cm, iar în fază de vapori, la 1755 pile 


Deosebit de сагас 


е exemp] 


au compuşi nesaturafi, frecvența 
datorită e i 


ire о у 
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ja alifatici sat 
 R—COOR', in care R "eg ‚ n-C,Hg, СН, 
i-CgH,p iar R'— alchil, ci i 
Acetaţii de metil, de etil si propil, ază de vapori, au două maxime 
arate cu 10—15 cm~, atribuite anvelopelor ramurii P si R а spectrelor 
de rotaţie-vibraţie [12]. 

Lungirea catenei alchil din restul Tabela 111.18 
de alcool R^, cum şi a catenei R din Freevențe УСО medii în esterii acizilor 
acid nu influenţează frecvenți alifatici saturați 1 
Astfel, esterii acizilor al 
au aceleaşi frecvenţe ca si termenii 
feriori ai seriei omologe; tul de 
metil (în soluţie) absoarbe la 1741 стт! 

CH, 
I),6H—COOR 

C осн, 

(сн,„бн—сн,—соос,н 


1 [n stare de vapori 


ale (1735—1742 cm) [16, 17]. 
ilor vCO este caracteristică diferitelor clase de esteri; 
de la o clasá la alta [18—21]. In clasa esterilor cu 
acizilor saturati coeficientul molar de extincţie este de 
baza frecvenţei si a intensității acestei absorbtii se pot 
i de esteri [20—23]. 
ai acizilor saturați (R'—aril). În esterii acizilor ali- - 
i i, frecvența УСО creşte consi 
Acetatul de fenil, CH,COO! 
carbon, la 1793 em 


4,5]. 1 
Acetatul de alil сис 
cm în vapori si la 1745 cm-t 


Mărirea frecvenței se datorește 07 ugárii саге favo 
[24] si efectului —/ al oxigenului fa 


4. Esterii acizilor aromatici cu alcooli saturali. Frecve 


soluție (CCl) а cor 
alcooli saturați este 
alifatici satura 
vantului $ 
tetraclorură d 
cm [4]. Е 
benzoatul de metil 
ramificarea c 
crescind al acesto 


uşilor obţinuţi prin esterificarea асі 
ea este cu puţin mai joa: d 
steri, frecvenţa variază cu 4 
zică a probei. De exemplu, benzoatul de e 
arbe Ја 1724 cm™, iar în fază de у 
i aceluiaș: are frecvența puţin | mai în 
la.1730 em. Se constată o scădere a E 
0 alchil (tabela 111.184), fapt atribuit boo 


Tabela IIL.184.- 
Freevente vi п, COOR [28] 


6-0, cm% КОК 
Metil | 
Etil 

n-Propil 


ESTERIL ACIZILOR CARBOXILICI 


orbţiile esterilor din seria naftalinei sau a fenantrenului se incadre 
itele de mai sus; astfel esterii acizilor 1-naf alin-carboxilie si 9-fenantren 

lic absorb la 1724 cm [29]. 

esterii benzoici substituili în poziţiile mela si para există o dependenţă 
frecvenţa УСО si natura substituenţilor. Frecvența variază liniar cu 
ata c-Hammett [30] dela valori negative mari (p-N(CHj),) spre va- 

zitive (p-NO,) [31] (tabela 111.185). 


Freevenje УСО in esteri benzoiei substituiți 


Tabela 111.185 


| xcorem^ | ЕСТЕ o 


1727 i orlo-OCH 5 (umär) 
1728 0 | 

1730 

1735 

1738 

1723 

1731 хо, 

1737 t | OCÓCH; 


ie diluatà de tetraclorură de carbon. 
acetat: 1775 em- 


larea benzii în compușii subslituili în poziţia orto se atribuie 
493) si (494). 


a cu frecvență 
a О se afli poziție opusă cu X, iar banda cu frecvență mai 


n care vectorii С=О şi C—X sint indreptati 


i înaltă (1740 cm!) se atribuie structurii (494) 


Scăderea frecvenţei se atribuie conjugării din 
legătură «8. 


Extinderea sistemului de duble legături co: 
neînsemnată a frecvenţei УСО faţă de cea detel 
&,B-conjugată cu grupa COOR’, 

Intensitatea benzii vC—O variază puţin cu па t a 

n esterii «,B-nesaturați conjugați, grupa — COOR” este coplan 
dubla legătură C=C. Moleculele pot adopta configurații s-cis sau 
Datorită acestui fapt, unii esteri au două absorbții yCO [36]. 


7. Esterii acizilor nesaluraļi cu triplă legătură. Їй esterii о g-nesatu 
njugafi, cu triplă legătură, frecvența УСО scade la aproximativ 1717 cm 
La extinderea sistemului de triple legături are loc 0 creştere slabă a frecveit 
spre deosebire de aturaļi cu duble legături. În tabela 111.187 
redate frecvențele le unor esteri acetilenici [33]. 


Tabela 111.187 


Freevenje caracteristice ale esterilor acetileniei [93] 


recvenfa, етт? 
Esterul 


со 
aves) | 


1719 
1718 


1716 
2210 2125 1721 


or dicarbozi 
frecvența УСО normală de 1740 em”! [5, 18 
care cele două grup boxil sint legate de același atom de carbon, are 106 


ESTERI: ACIZILOR CARBOXILICI 483 
ге a benzii datorită fie cuplării vibr 
i cuplaj prin rezonanță cu o armonic 
“apar la 1740 si 1757 cm! [38]. 
Ipepind de la acizii e-dicarboxilici cu patru atomi de carbon 
га absorbţie vC=0. Esterul dietil-succinic 
i la 1738 em (tabela 111.188). 


ilor simetrice şi asimetric 
n spectrul infrarosu cele două 


apare 
absoarbe la 1743 cnr 


inregistrate la acizii in 
si solidă [37]. 


dimetilici, frecvențele УСО sint mai înalte la termenii cu număr 
ecit la cei cu număr impar de atomi de carbon (face excepţie esterul 
Comportarea este simil: cu c 


a obser i la izii monocarboxilici 


1701em-7* în catene Cy. Cis: Cis 


abela IIl. 188 s-au redat frecvențele УСО ale 


esterilor metilici şi 
in seria omologă a acizilor d 


rboxiliei satu 


acizilor dic: 
 Dimetilic 
Cristalizat | Lichia 


- 1754, 174. 
1750, 1768 = 1750, 1764 
1751 1743 
1749 1730 


1738 
1738(1744) | 
1743 


Wm la derivații fluorurati; ва scad 

ifii atomului de halogen, Faţă de acetal ul de metil, cu fre 
(soluţie în ССІ, sau lichid), în esterul trielor-acetic frecve 
cm-l, iar in esterul trifluor-acetic, la 1789 cm (tabela II.1 


1740 
| 1740 
| 1753 1739 


1758 1742 
1770 
1778 1750 
1770 
1789 


1 Neobserv 
mai puţin polară | 


Creşterea frecvenţei se datorește, pe de o parte, efectului —1, mm 
t RE atomul de halogen asupra al 

carbonilici şi acizi a-halogenaţi). - 

{ог de etil şi metil mono=, 

-a remarcat că unii | 


parte, efectului de cîmp exe 

oxigen po ibil [8] (v. 
În stuc г ale ас 

halogenafi, in si 


lichidă şi în soluţie, s 


1268 1278 
1288 1311 
1284 
1276 1290 
1268 1302 
1265 1266 
1310 1266 
12901) 


benzi УСО, iar alţii, numai u 


atom de halogen în poziţia a prezenţei 


etic, с 

COOR’, 

МА în fază de vapori o singu 1784 cm-! iar 

ie de tetraclorurá de carbon sau in stare lichidă, la 17 

conformaţia acestui compus (498) (ca si in esterul nesubstituit) există în 
obligator un atom de clor învecinat (cis) cu grupa С=О, 


ar ceilalţi doi 
i ocupă, într-un declaj de 120°, poziţii 


electrosi б iivalente [12]. 


ҥн н c 
(501) (502 


"In spectrele esterilor difluor-, diclor- şi dibrom-acetici араг două benzi 
te între ele cu 18—25 cm~, atit in fază de vapori cit în soluţie 


„ 41, 43]. Această dedublare а fost atribuită prezenţei celor doi 
'conformationali (499) si (500) în echilibru [8, 12, 40, . Frecvența 
tă aparţine conformaţiei mai polare (499) cu un atom de clor cis față 

de oxigen, iar frecvența mai joasă, conformaţiei (500) [8]. Distan- 

e cele două benzi pare independentă de temperatură; în schimb, 

{а mai înaltă scade în stare de vapori [12]. 
propie de frecvenţa УСО din esterul triclor- 
coincide cu cea din esterul acetic (metilic, 


de etil, în faza 
bandă la 1774, 


CH,—COOCH,CH. 
CHCI—COOCH,CH = CH, 
CHCI,—COOCH;CH 
CCI,— COOCH,CH 


(100) 
710 
1730 900 


apreciate 


0-NO, 
H 


1 Umăr; între paranteze, valori 


e cu esterii alifatie 
ormei mai polare 

a absorblie ap: 

serii hidrozi-acizilor. În esterii acidului salicili 

legături de hidro n intramolecu > (chela 


i dipolului C= 
ne conforma[iei (304). 


grupa С 
е) cu hidroxilul fenol 


ESTERII ACIZILOR CARBC 
a scade la 1684 cm~; deplasarea față de benzoatul de metil (1730 cm 1) 
de 46 cm~ [28]. Prezenţa unor grupe alchil în nucleu, in poziții că 


XILICI 


e „nu modifică frecven tei grupe. 
"Substituen[ii din poziţiile 3 și 6 Tae însă ca frecvența valoarea 
deplasării este dependentă de volumul substituentului. 


În ta 
жап introdus, pentru comparaţie, şi esterii metilic şi ferf-hutilic nesubstituili, 


e 
111.192 


Tabela 111.192 
enfe УСО şi VOH (е 


în esterii metiliel ai 
neidului salicilic substituit 


Substituentul 


1-Metil 

til 
3-ler[-Butil 

6-Metil 


caracteristice ale esterilor. 

r zilor carboxilici prezintă o bandá intensă între 1150 
9 |. însoțită de una sau de mai multe benzi, mai mult 
1000 si 1300 cm, Benzile au fost asociate cu di- 


Tabela III. 


Formial de metil 
Formiat de etil 
Formiat de butil 
Acetat de metil 
Acetat de etil 
Acetat de amil 


1 A este exprimat în cm*- mol? - s! (y. р. 144). 


Esterii metilici prezintă între 1350 si 1500 cm trei bei 
la 1436 două benzi mai slabe, la 1420—1427 şi 


149]. Banda B la 1436—1438 cm1 dispare la deuterare; 
i СН, din grupa ester COOCH,. Banda с 


йу ibr afit 198 forfe ES grupei ! © Н, invi 
Banda de 1 


alcanică a zilor if tici: 
Lactone 


iind esteri intramolecul: ў vizilor, lactonele prezintă abso 
Ие caracteristice ale esterilor, Deplasarea frec УСО, raportată la valoi 
din esterii saturați, este dependentă de mărimea inelului lactonic [5255]. 
în tabela III ı redat diferența (AvCO) între frecvențe УСО din lactone 
cu inele de 4 omi şi frecvenja. УСО din esterii alifatici saturați, 


Tabela 1H. 
Efeetul mărimii inelului asupra frecvenţei vCO în lactone [53,54] 
ul atomilor de carbon din inel | 5j È 
а medie 
Av în lactone monociclice 
Ду în lactone biciclice 


LACTONE 480 


ru atomi este considerat 
bon din grupa С=О [53] 
aproape normală. Prin micso- 
le mici), legătura carbon-oxi- 
obindeste un caracter s mai pronunța ce duce l rirea constantei 
й. respectiv a frecvenţei legăturii. Scăderea frecvenței în inelul de şapte 
se poate interpreta printr-o micşorare a ordinului legăturii С=О, în 
eluiaşi efect [53, 56]. 
Laetone. Vibraţia grupei C— 0 din 3-lact 
e ca in e alifatici saturați [54, 57]; media frecvenţelor este de 
[739 cm- [57]. De exemplu, 3-valerolactona (203) absoarbe la 1740cm™ 
Gl) [53]. In lactonele cu structuri policiclice din clasa sterolilor, fre! 
nt cuprinse între 1737 şi 1747 cm~ [58]. În sisteme biciclice cu pun 
grupei О din lactonă ia valoarea corespunzătoare inelului celui 
ic, Astfel lactonele bieielice [2,2,2] au frecvența 3-lactonelor, cores- 
e unui inel de şase atom oxa-biciclo-[2,2,2 ]-octan-3-on: 
be la 1739 cm [53]. 


saturate are loc la aceleaşi 


їз) 


Joctanice, de exemplu (597) contin un inel de 
frecvența УСО corespunde inelului de cinci 


Absorbtia vC—C din aceste lactone apare la 1620—1 6 
În y-lactonele $, y-nesaturate (513) [5, 32, 65] frecv 
сті (corespunzătoare unei enol-lactone) [66]. a-Angeli 
ѕоагре la 1799 cm~! [66]. y-Lactonele substituite cu gru 
în poziţia ү au de asemenea frecvenţe vC=0 mai înalte ( 
—I al grupei С=О din vecinătatea oxigenului rezultă din е 
două acetil-y-butirolactone izomere, (515) si (516); frecvența 
lactonic este de 1800 cm-* în (575) şi de 1773 стт! în (516); [s й 
acetil absoarbe la 1718 стт! [5]. E 


1718 
босн, 
1800 Ci 
A x M 
CH,CO- =0 2-0 
ER 7 
1773 
(515) (516) 

În ftalide (327) [67, 68], frecvența УСО este cuprinsă între 1750 şi 1780 
cm Spectrele infrarogii au servit in multe cazuri la stabilirea tautomeriei 
(517) = (518) [67, 69] - 

o 
І 1 
с с—н 
INA y 
| ONES oq i 
МА МУ ДЫН 
uo. H 


LACTONE "T 
acetone) [70] de tipul 
CO la 1760 cm, УОН 


1760 


ambelor forme 


ipeetrul acidului treonie se ро! identific 
). frecvenfa grupei CO 


e (521) si (522) [54]. In forma cetonio 


tura lactonică este de 1800 cm, iar УСО tonic este de 1760 cm 
în СН,С1„). Forma enolică (527) are frecvenţa УСО la 1740— 1 
şii în care R nu este hidrogen; vC—C apare la 1 
ii la 1630 cm~, cind R = Н. Absorb(ia УОН provoacă о bandă 
й la 2800—2900 єтї (hidroxil chel ПЕ 


[n lactonele (223) (520) se pot distinge atit absorbțiile grupei СО lacto- 


si cele corespunzütoare grupei ester [72]. 


aproape 100 cm 
lasare accen- 
iunea din siste- 

în soli 


1799 


со 

со 
Pe 
| o 1835 0,030 1770 
Neo 
нусу „СО, 

i o 1812 0,050 1757 

нс Neo aet 


! R = alchil. 
2 D.O.sim = 
3 D.O.asim = 


itatea optică a benzii eu frecvența înaltă. 
„sitatea optică a benzii cu frecvența joasă. 


0,268 


0,460 


ANHIDRIDE 


La anhidridele aciclice ale acizilor carboxilici saturati, 
două benzi (1800 1825 si 1740—1760 cm-!) este aproape acecas portul 
densitájilor optice este egal cu 0,8—0,9) (v. tabela 111.196). 

Distanţa mare (70—80 cm-1) între cele două benzi nu poate fi explicată 
numai printr-un cuplaj mecanic între cei doi oscilatori СО un 
astfel de cuplaj nu ar duce la o scindare mai mare де 10—15 ‹ Separarea 
trebuie atribuită şi unor efecte electronice [80]. 

In anhidridele acizilor «,ß-nesaturați, conjugarea determină o scădere de 
20—40 cm! a frecvenţei de vibraţie simetrică; cea de-a doua bandă (vibraţ 
asimetrică) 151 păstrează poziţia; de exemplu anhidrida acidului crotonic are 
dubletul la 1780 şi 1725 cm~ [76] г re a benzii vibraţiei sime- 
trice spre frecvențe mai joase are loc anhidridele aromatice: anhidrida 
benzoicá absoarbe la 1789 cm-! si 7 em [76]. 

În anhidridele ciclice se observă că ciclizarea acţionează in sens invers; 
ambele benzi se depl: ă spre frecvențe mai înalte. Anhidridele cu inel de 

“şase atomi, lipsite de tensiune, au o frecvență apropiată de cea din anhidridele 
alifatice. Anhidrida glutarică absoarbe la 1812 şi 1764 cm™. Raportul inten- 
iților este însă deosebit al anhidridelor aciclice; in timp ce inten: 
atea benzii cu frecvenja jo i proape aceeaşi са in compusii acielici, 


ensitatea benzii cu frecvență inaltă scade simţitor (raportul densitüfilor 

In anhidrida succinicá (inel de cinci atomi), din cauza modificărilor 

idiza re[53] determinate de tensiune, frecvența creşte (1866 si 1792 cm). 
atea - „benzi este de 


me ca în anhi- 


Um * 
0, PERACIZI PER 


Peracizii (529) şi peroxizii (530) sint derivati a 
taţi formal prin înlocuirea unuia sau a celor doi atomi de 
organici acil sau aroil. În peresteri (537), unul dintre at 
înlocuit cu un radical acil sau aroil, iar celălalt, cu un rai 
aril, 
R—CO—0—! R—C0—0-—0-—0C-—R* 
(529) (530) 
Lice stor compuși sint, pe de o parti 
legáturile О din restul acil. Absorbția 
› puţin intensă; banda apare 
aceeaşi poziţie în spectrul 
1) se prevede de asemenea о. 
greu de identificat din cauza că 
atit masa cit si co stei legături este foarte apropiată de 
a legăturilor CO si 718 deosebită de absorbtiile acestora. 
Într-o serie de peracizi s-a 2 5 ţii o bandă între 830 şi 890 cm~, 
ca şi la hidre X [84, 85]. Si oleristice in schimb absorbţiile gru- 
pelor € —O si ( căror frecvenţă este deplasată din cauza influenţei exer- 
citate de cei doi de oxigen invecinati. 

Peroxizii de RCO-—0—0-—OCR^', în e R şi R’ sint radicali alchil 
identici, au în s infraroșu două benzi de absorbţie intense în regiunea 
vibratiei de vale O, la 1810—1820 стт! si la 1785—1795 ст 1. Distanţa 
intre cele dou ite ale dubletului este de aproximativ 25 em. Per- 

i aril, absor 1780—1805 cm! si la 1758—1784. 
0) cu R il si R' — aril], cele 

i 1811 cm şi 1771 si 1786 em. 

de acil, aroil si per- 


Legăturile comune с 
O si, pe de alt 
O in 
la 877 стт în spectrul Hal 


D,0, [83]. În derivații organ 
si regiune; 


ii de a 

In peroxi 

două benzi au fre 

In t 111.197 se 
oxizi miesti 


icşti acil-aroil [( 
entele cuprinse între 1 
prezintă frecvențele 
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Tabela 111.197 
Freevenfa УСО în peroxizi 


E 
Grupa RCO Dizolvantul УС со med 


сан 
Idem 


‚> 1а саге pee dintre cele două absorbții 
1) fiind atribuită unor cauze electronice [80 |. 
© de ale anhidridelor si prin frecvența mai 
cuţit al benzilor. 


COPS ОН, esti 1 
preti ile chimice ale acestor compusi. 


E. AMIDE 


În grupa funcțională a amidelor 
р-п, reprezentată prin structurile limită (532) şi (533): 


Mobilitatea mai mare a electronilor neparticipanţi ai azotului In comp 
cu cei a enului, cum şi caracterul mai puţin ele ; 


participar mai mare a strmu " 
ordinul legăturii C ‚ iar ordinul Meta isi EX 
4, respect i crească, frecvențe "Ie de vibrație corespunzătoare. 

În ce priveşte cunoaşterea structurii grupei “СОЧИ ДЫ, DING TIN 
teoretic şi experimental [89], speetroscopia în infrarogü а contribuit la 


firmarea structurii amidice ї en st 
structure ч 
(534): urii izoamidice tautoi 


(632) бм) 


In anionul amidic mezomer загі 
participarea aproximativ egal 


celor două structuri (535) şi (536) (са si în ionul de carboxilat).: 


AMIDE 497 


te plană. Rotatia liberă a legăturii 


Datorită conjugürii, grupa amid 
aceasta permite apariţia unei izomerii 


C—N (parţial dublă) este împiedicată; 
cis-trans de tipul (537) (239) [89]: 


à. n, NN n, Rus JR 
Мс S3 субе ESC N 
РРА А ^n о I 
[27] (338) (529) 


Amidele au fost intens studiate in infraroșu, iniţial in legătură cu stabi- 
lirea structurii penieilinei [90], a legăturii amidice din peptide si din pro- 
teine [91—93] şi din derivați ai ureei [94]. Atribuirea modurilor de vibraţie 
vare produc absorb[iile din amide a făcut obiectul multor lucrări, de multe 
ori cu interpretări neconcord Д iMribuirilor а con- 


e ale amidelor sint cele datorite legăturilor C=0, 
şi secundare; în spectrele amidelor terțiare 


50-—3550, 


Benzile din regiunea 3000 cm~ sint datorite vibraţiilor de valență ale 
ăturilor N H din grupele NH; si NHR. Amidele primare prezintă (ca şi 
minele primare) „absorbţii corespunzind vibratiilor asimetrice (340) şi 
netrice (541) al Сеара NH,. Amidele secundare prezintă o singură bandi, 


doi izomeri, - 
i N—H pro 


la 3529 si 3412 cm. 


t 
Intensitatea benzilor vNH din amidele alifatice este mai 
cazul aminelor alifatice corespunzătoare, 


etamidă, frecvența vNHasim este de 3519 cm $ 


ste de 3517 cm~ si vNHsim, de 3403 cm 
In soluții concentrate sau in s 


e solidă, formarea legăturilor | 
deplasarea benzilor УМН spre frecvențe mai joase; astfel, 
a soluţiilor cloroformice ale unor amide simple, benzi 
și 3415 cm^ dispar treptat, în timp ce la 3498 şi 81i 
două benzi relativ înguste, însoțite de alte două, 
slabe, la i — [98, 104]; aceste absorbţii sînt caracteristice 
delor asociate 
/ibraţia vC midă I). Toate amidel 
i 1715 Dependența poziţiei si intensității acestei a 
de caracterul dizolvantului şi de concentrația soluției justifică atribui 
benzii unui mod fundamental de vibraţie, al cărui caracter dominant 
determinat de legătura С=О. Banda corespunzăto: 


zile vNH constituie cele mai car teristice absorbtii ale amidelor, 
cută sub denumirea de bandă amidă I. Ea apare, în soluţii diluate, la 1675—-1 
спі, iar în soluţii concentrat 


sau în stare solidă, la 1650—1670 ст 1 Scăi 
frecvenței în stare cristalină se datoreşte şi forțelor de rețea. 


În seria n-alchil-amidelor cu catena liniară, CHj-(CHz)g- CO 


n—1...10, soluţiile cloroformice diluate absorb la 1679 спу De 


I TT 
| r AMIDE 499 


| g tiei ii de caracterul dizolvantului rezultă din compa 
И ioa nesanoie in soluție de dioxan (1692 cm-1), ela 
(1682 cm) si metanol (1672 cm). у н 
Se remarcă frecvența cea mai joasă la soluţiile metanolice în care este 
| posibilă şi o asociaţie alcool-amidă. În stare solidă (KBr), aceşti compuşi 
absorb la 1655—1667 cm [105] (fig. 111.100). 
Acetamida are o comportare specială. În 
stare solidă are o singură bandă situată la 
1694 cm (în ulei de parafină) sau la 
1679 cm (in KBr) [22, 95, 105, 106]. In 
soluție apare un dublet cu cele două compo- 
nente la 1714 şi 1695 cm~ in tetraclorură de 
carbon, la 1709 si 1684 cm~ in acetonitril 
şi la 1700 1678 cm- in cloroform [104]. La 
termenii superiori ai seriei amidelor acizilor 
alifatici, in soluţii concentrate, banda УСО 
se lir, gena scade, De exemplu, . III. 100. Spectrul infrarogu al 
hexanoie, banda de la amidei acidului hexanoic: 
Noe stării solide, i ELE uu 
\ în soluție concentrată si soluţie diluată în CHGI,. 
oluție diluată. 
üzii spre frecvențe mai înalte la trecerea din stare solidă la 
atribuită unei contribuţii mai mari a formei amidice (232) 
larizate (533), favorizată in stare solidă datorită punților 
—N care determină micşorarea ordinului legăturii С=О. 
iţiilor mari de frecvență ale acestei absorbtii, în funcție 
nentale, nu pot fi comparate decit absorbfiile obţinute in 
ice. k Ua 


1 
—. — | 
1600 1720 ст"? 


ice pentru o serie de amide in stare solidă 
1199. зл As 


ică a grupei 
E m de intensitate de la сос 
În acest caz se admite că interacțiunile dintre. г 
benzamida-5O şi ™O sînt diferite [101]. În 
intensitátile benzii amidă I in C,H;C'*ONH, şi 


Grosimea | Coneen- d 
stratului | irapa pri 


mm 


vantul 


сс, 

0,005 | Gh 

1,10. CHCI, 
ES GHICI, 


Influen ercitată de un atom de halogen în p 
УСО este mai greu de studiat la amide din cau 


1 solubil 
de hidrog 


n din starea solidă, Se pare, în 
mului de halogen se 


1 à altfel decit 
cetone, Monoclor-ace 


KBr), iar monoiod-ace tan (da la 1671 cm 
mida ClC— CONI, absoarbe la 1 0 
(în KBr) si la 17 m^! în soluție 0,01 m de CHGI 
22, 105]. 

Frecvența creşte eu măr 
halogen. 

Se presupur soluție si in stare solidă există izomerul de & 
Каре ) favori le 


ätura intramoleculară Cl HN şi de rej 
electrostatică dintre clor si oxigen [7,110]. 


AMIDE 


e. Banda amidă II. Amidele primare prezintă în regiun 
o a doua bandă mai puţin intensă, a cărei poziție vari 
şi starea lor fizică, precum si cu caracterul dizolvantvlui. 
Tn spectrele alchil-amidelor cu catene liniare CH, CONH 

e n=—1,2...10, absorbţia are loc la o frecvenţă de 
diluată in cloroform) [105]. 
Intensitatea benzii amidă IT este de două-trei ori mai mică decit intensi- 
tatea benzii amidă I (e(4,—180...210) [90]. Intensitatea ac 
măsură ce concentrația solu. este mai m 
amidele R—CONIH omi de carbon, în stare solic 
tă absorbţie apare între 1620 s 30 cm~ [105, 111]. 
Banda amidă II apare numai la amidele primare si la cele secundare care 
doi, respectiv un atom de hidrogen la atomul de azot [96]; ea nu apare in 
le terțiare. Din această cauză, prin analogie cu vibrația de deformaţie 
din amine, originea acestei benzi a fost asociată eu o deformaţie 
N—H [96, 105, 111]. 
mir autori au sugerat o atribu[ie mai complicată atit pentru banda amidă 
pentru banda amidă II, in care sînt implicate atit vibrații de valență 
cit si vibrații de deformatie NH [93, 111]. 


cu struc- 
in 


90 em! (soluţie 


tei benzi scade 


ғ, în timp ce frecvenţa er 


Alte vibrații, În spectrele amidelor primare apare constant o bandă, 


1418 cm~ [95, 97, 100] care nu se remarcă în spectrele amidelo 
* şi terțiare. Această absorbţie este otribuită unei vibrații C—N; v 
analitică este însă foarte mică. 
ontinuare se arată poziţia benzii în spectrele cîtorva amide: acetamidă, 
1 (în KBr), amida acidului propionic, 1425 cm~ (in KBr) [22], benza- 
8 (în KBr) [22] sau 1375 cm™ (in СС) [101, 102]. Intensitatea 
modifică la su rea oxigenului cu 180 [101]. Unii autori atri- 
bandă unei la care iau parte atit legăturile C—N (va- 
айе) [95, 97]. 


УТ, em. 


400cm! 3000 3200 H0 imr 


ў yn t 
Fig. 11. 101. Spectrul infraroșu al N-metil-a 
N-H la diferite concentrații în cl 


joase (3420—3440 cm~), iar formele trans (544), рий n 
em) [103]. 


Folosind aceste criterii s-a stabilit că N-fenil-benzamida Gel, CONT Gif 
are exclusiv forma trans, cu o singură absorbție la 8440-3460 сп ian Îi 
N-metil-ace 


amidă CH—CONH- predomină aceeași formă. În am 
împiedicate steric, ca de exemplu în N-terl-butil-fenil-acetamida, predomii 
forma cis (70%) [117]. 

b. Vibratia de valență уС0 (banda amidă I). Frecvența уб=О din a 
dele secun R—CONH-HR' depinde de natura radicalilor R si R^ 
starea f concentraţia soluţiilor si de саг i. Fi 
venfa cea mai e inregistratá in stare 
legături de ogen. Astfel, amidele in care R’ sint grupe alchil abso! 
in stare „la 1640 em [90, 118]. În soluţii de dioxi 
band: г 1675—1680 стт! [96]. In cloroform, N-metil-acetamida 
soarbe j71 cm~ avînd e, (9 |. N-Aril-amidele au, i ШҮ 

frecvenţe mai înalte. C fi enfei la aceşti compuşi st s 
tului conjug: : vine între inelul benzenic şi azotul апаю: 


ta slábeste conjugarea internă a grupei CO-—NE mărind ordinul legăturii! 


AMIDE 503 
le 
ta C=0 (545). In. N-alchil-derivați este favorizată conjugarea internă (546). 
и О din inelul benzenic al N-fenil-amidelor substituite influențează 
u frecvența CO. prin favorizarea unei structuri (547) sau (548). 
Substituenţii donori puternici cu efect +E dominant micşorează frec- 
A venja, iar substituenții cu efect —/, —E măresc frecvența у Та tabelă 
i 111.201 se arată frecvențele benzilor amidă I si amid II in acetanilide sub- 
stituite în poziţia para [22]. 
T 8 б 
A 0 
| C—NH -— а! 
(5%) 
қ i 
n 4 + Nu t Lx 
E. 1р (n) (545) 
Efect —I cum —I slab no 1— puternic | vCO nu variazü 
—E puternic f creşte +E puternic f scade +E slab j sau creşte slab 


De remarcat că pe măsură ce frecvența vC—0O (amidă I) scade, frecvenţa 
benzii amidă II creşte. În amidele secundare ale acizilor aromatici, vibrația 
О este modificată atit prin efectul inelului aromatic cit si prin efectul 
stituentului de la azot. N-Fenil-benzamida are frecvenţa 
-benzamida, datorită conjugării amintite la N-fenil- 
tici. Astfel, CH; —CONH-—C,H, absoarbe la 1663 em, 

Н—С,Н;, la 1654 cm (KBr) [22]. 
Tabela 111.201 


benzilor amidă I si IK în acetanilide substituite (în KBr) 


care au fost 


In favo: at letti unei vibrati 
tabil de dublă 14 gătură (C 


a fost atribuită formei monomere [121], în peel cu A 
atribuie formei dimere [120]. 


În cazul amidelor secundare ( д 
tura peptidică) este mai plauzibilă o interpretare in care se сопзі 


amidă II este datorită unei vibrații complexe la care particip 


[100, 101]. 
a peptidică implică o conjugare internă apreciabilă 
in rotația în jurul | 
coplanaritatea sistemului 
d. Banda amidă ПІ. Amidele se 
si 1300 em, atribuite unor vibrații 
93, 109, 122, 123]. Poziţi: 
la schimbarea stării de 


și de factori sterici 


indare au absorb[i 
re implică legături 
tei absorbţii s 
agregare, ceea се sublim 
azot şi hidrogen la această vil ie, 

e. Benzile amidă IV si VI. Absorbfiile amidelor 
(тестеп á, la 600 si 620 cm-! [109, 118, 193 
vibrații elet; ele nu sînt însă suficient de 
fi utilizate în scop analitic 

f. Banda idá V. A bsorbțin/ аии уаш denumire apare 
în amidele secundare asociate, la ғ 
unei deformatii NH [123]. În N-meti 


apare o bandă la 648 cm~; la deuterare Pi. di 


altă bandă la circa 530 стт! [123, 125]. Această ban 
cit şi în proteine 


icteristice pentru. 


(Кош e diluată de с! 
pare, fiind înloci 
apare atit in pi 


AMIDE 


3. Amide terțiare 

În regiunea 1550 1650 em, amidele terțiare prezintă o singură absorb- 

Ш datorie vibraţiei de valență turii C—0. În compușii de forma 

н CONR, R, (R = Ry = Hs = alchil) banda apare la 1650 cm~, (în dioxan) 

[96]. Fre eterul dizolvantului; ea scade in dizolvanli 
egături de hidrogen. Se compară mai jos frec- 

|. cloroform si in metanol: 


wenjele УСО ale N,N-dietil-acetamidei in (оха 


Ис Ш | 


Cath 1647 cm! | 1629 em-! | 1615 єтїгї! (banc 
эн; 


Cloroform | ме 
| 


єн,—сох; 


are nu mai au hidrogen amidic deci nu mai 
de hidrogen între ele, frecvența vCO nu 
a starea lichidă [96]. Singurul fenomen 
nd se folosese drept dizolvanti compuşi 


La amidele N,N-disubstituit 
posibilitatea de a forma legátu 
iază la trecerea de la starea solid 
sebit este lărgirea benzii atunci 
OXI. 

Poziţia benzii УСО este influențată atit de radicalul R al acidului cit 
radicalii R, si R, legaţi la azot, ca si in cazul celorlalte amide [22, 126] 


Alchil 

Aril—CO—N: 
Alchil 
1640 em 


Аи 
Aril-CO—N. 
TS 


4. Amide eieliee (Iaetame) 


Lactamele fiind amide interne ale amino-aciziloi 
caracteristice datorită sistemului ciclic pe care îl conţin. 

a. Vibratii vN—HĦ. În soluţii diluate, spectrele lactamel 
logie cu ale amidelor secundare aciclice, avînd o bandă de absorbi 
cm-! alături de o altă bandă la 3220 ст-1, a cărei poziţie este i 

tie [127]. În stare solidă, această absorbție apare la | 


tit, la 3080 cm~, de o bandă mai puţin intensă decit în 
ire a fost atribuită unei forme asociate [128]. 


Banda care apare la 3280 cm~ în catenele alifatice a fost atribuită fi 
trans asociate (350). 

La inelele mari (de ex. de nouă atomi), care TEST à 
banda reapare [129, 130]. ), care pot exista si in forme 

b. Vibratii vCO. Frecvența vibraţiei vCO din lactame este асре 
de mărimea inelului. Lactamele au fost mult studiate în cadrul cercel 
de stabilire a structurii unor produşi naturali (îndeosebi a penicilinei) | 

133]. ) 


4 LACTAME. IMIDE 


În continuare se arată deplasările de frecvenţă la inele lactamice de dife- 


rite mărimi faţă de valorile normale din compușii aciclici: 
! Numărul de atomi А+СО,ст-' 
5 E 


6 -13 
7 15 


1. Lactame cu ineie de 5,6 $i ? alomi. тесеп: 


|! benzii vC=0 este mai mar 
inelele mai mari [53, 


| la inelul de cinci atomi tensionat (y-lactame) decil | 
129, 131]; ea variază cu natura dizolvantului si cu st fizică (v. si lactone). 
| С (АУ mm 
P -0 o 
| x QUI SEA N— 1-0 
H H H 
(6556) 


du, (851) (582) (5з) 
"In faza de vapori, y-butirolactama (257) ab 

in stare lichidă sau in soluție, frecvențele variază între 1680 si 1706 стт, 

si an 1680 în fază lichidă [134], 1690 în cloroform [130, 134] si 1706 în 

ură de carbon [131]. La inelul de șase atomi al 3-lactamelor (552) 

şapte atomi al s-lactamelor (553), banda apare în jurul frecvenţei 

£5 în CHCI, și 1680+10 în CCI; în fază solidă (KBr), frecvența scade 
134]. 


tame cu inele de patru atomi. B-Lactamele (554) au fost mult studiate 
cercetărilor întreprinse pentru stabilirea structurii penicilinei 
În peniciline absorbţia vCO are loc la 1765 cm. La B-lactame 
e la 1770—1786 стт [136—138]. În inele condensate sau in 
or grupe polare (in о) frecvenţa creşte [128, 132, 135] atingind 
стт! in penicilin-sulfone si chiar 1900 cm- în alte sisteme 


la 1754 етті [93]; 


ctamele nesaturate aspectul se complică din cauza tautomeriei 
> k 


> (556): M 3 P^ 


F. NITRILI 


Nitrilii sint derivati funcționali ai acizilor carboxiliei $ 
=N. 

Repartiția elect 
(557) 81 (558): 


R— 
(657) (559) 


La compusii in care grupa CN este legată de un atom sau de o gri 
atomi donoare de electroni inter i structura (559), datorită efeckelt 
conjugare posibile. Contribuţia mărită a uneia dintre cele trei formule la 
tura reală este determinată, în primul rind, de natura radicalului R. | 

Atomul de azot electronegativ pozitivează atomul de carbon şi grupa 
pe are un efect 7 (atrăgător de electroni) asupra legăturii vecine. | 

În urma măsurătorilor de distanțe interatomice şi pe БИШ ИЙЕР 
speetrelor Raman şi infrarosii rezultă preponderența formei nitrilice (347) © 

triplă între atomul de carbon şi cel de azot [146]. Poi 

Absorb(ia in infrarosu a nitrililor loc in regi plei" 

între 2000 si 2300 cm. În funcţie de efectul electri Meo 
‚ grupa de atomi legată de CN, are loc creşterea sau scaderea frec 
vibratiei de valență а [147]. "d 
La primul termen al seriei nitrililor acizilor monocarboxilică sau 
tuat analize vibraţionale atit în infraroșu cit si in Raman (148). 8 


a NITRILE 509 


а. Aeidul'eianhidrie. Nitrilul acidului formic sau acidul cianhidric 
H- CEN confine grupa CN legată de un atom de hidrogen. La formarea triplei 
legături între carbon şi azot, atomul de carbon participă cu un orbital hibrid 
эр, ceea се determină o configurație liniară a moleculei, intocmai ca in mole- 
cula de acetilenă. Prin urn legătura H—C are un caracter s mai pronunţat. 
Datorită efectului inductiv at or de electroni al azotului, atomul de 
bon se pozitivează contribuind atit la creşterea frecvenţei legăturii cit 
intensificarea absorbției. 

Teoretic, în molecula triatomică liniară a acidului cianhidric există trei 
moduri fundamentale de vibraţie te în fig. 1.44 [149] 

n vibrația эу, atomii exteriori oscilează în direcţii opuse, iar în vibrația 
vs oscilează în aceeaşi direcţie. Pentru păstrarea centrului de greutate al mole- 
culei (v. p. 69), direcţia de mi atomului de carbon in v, este opusă celei 
din уз, Aceasta detern afia v, (2089 стт!) să fie aproape in întregime 
o vibraţie de valență V, iar vibrația уз (3312 cm), o vibraţie de valență 
C în care grupa CN este praclic imobilă, Acest mod de vibraţie constituie 
un exemplu tipic de frecvență (caracteristică) de grup (v. p. 96). Vibraţia de 
deformafie dublu degenerată v, are loc la frecvența de 712 cm. 

În tabela 111.204 sint redate frecvențele de vibraţie ale citorva nitrili 
simpli. 

Se observă că, in compușii halogenaţi (v. fig. I. 
rilor de masă faţă de НСМ face ca vibrația v, să dev 
vibraţie de. 
frecvenţei 


4), schimbarea raportu- 
proape în întregime o 
CCI, iar vibrația уз, o vibraţie de valență „ Scăderea 
ipusii halogenati este aproape exclusiv datorită unui efect 


ți. Vibratia de valență a grupei C—N din nitrilii acizi- 
boxilici saturați este cuprinsă între 


40 si 2260 сп! 
in infrarogu, o bandă intensă la 2283 cm-!, e 
iluată 


9 cm”! din spectrul Raman [147]. În soluţie, 
benzi, la 2292 şi 2255 стг! [38], iar in tetracl 


înaltă decit nitrilii alifatici saturați [38]. Acelasi efect im 


carbetoxi din esterul cianacetic, si anume are loc o crestere d ў 


În acest caz, efectul —I al grupei CN provoacă şi 
din СООН (la 1754 cm-* faţă de 1744 cm~ în 


cele două grupe CN scade la terme 
succinodinitril (2256 cm) este numai си р 


venţei vC 
[38]. Interacțiunea dint 
ai seriei; frecvența din 
ficată 

c. Nitrili nesaturafi. În nitr 
dublei legături cu grup: 
de atomi datorită 


А i о, B-nesaturaţi, conjugarea | 
N duce la scăderea frecvenţe 


micșorării ordinului de legătură С 


(260) 


Efectul —1 al grupei CN si efectul — al dublei legături G 
in sens opus, sint dominate de efectul de conjugare (064). 

Frecvența vibraţiei УСМ sc cu aproximativ 35 cm [147] 
nitril, absorb 32 cm [38, 148, 153] si in seria о 
nitrililor nesatura = de Е8 emo [147]. Nitrilul crotonig 
meta absorb la acee en|á, ceea ce arată că efectul 
grupei CH, se transmite si prin dubla legătură [38]. 

enfele de frecvenţă nu depii 

ecvența de 2226 cm~, iar izom 


Între izomerii ci trans, dif. 
astfel, nitrilul crotonic cis are 


"- 


n 
ч ^ NITRILI 511 
° Я 
ha! de 2235 on. In lucrări mai vechi, diferențele semnalate sint de З ет (cis 
А * 2217 şi trans 2220) [147]. 
аі Йй Dinitrilii a, ашна ШП cele două grupe CN legate la acelaşi atom 
de carbon, prezintă unele particularităţi. Frecvența vC—N este mărită, iar 
frecvența vC=C, micsoratá. 
| Acest fapt rezultă din compararea 1,1-dinitrililor următori: 
| сн,—с=сн—СМ сун, „EN 
| с=с 
CH; C,H, CN 
(561) m 
УСМ, em! 2221 4 
| эб=С, cmt 1637 1591 
În compusul (562) frecvenţa УСМ creşte cu 13 em faţă de compusul (561). 
Aceste deplasări s-au atribuit faptului că cele două grupe nu sint conju- 


| gate între ele, dar in schimb ambele sint conjugale cu dubla legătură C=C; 
І electronii legăturii duble fiind solicitali de ambele grupe CN, efectul asupra 
grupei CN este mic, în timp ce frecvenţa vC ade simţitor (cu 46 cm™), 
i-nitrili se observă că frecvența УСО creşte cu aproximativ 6 cm, 

а УСМ scade cu aproximativ 10 cm”; frecvența vC—C are o valoare 

În aceste structuri are loc o competiţie între cele două grupe 
ea cu legătura С=С, ceea ce explică aceste variaţii [a se com- 
) cu (563) şi (264)]; УСО în esteri х, G-nesaturafi este de 1720 cm~: 


соос;н, соос;н, 
а = C.H, CHE с 
CN 
(564) 


fenil-maleic 
metil-fenil-fumaric 
», metil-fenil-maleic 
cian-dicarbetoxi-etilenă 


Această absorbție este foarte intensă la compus 


datorită polarităţii accentuate a legăturii (indusă prin cele două | 
gütoare de electroni, cu efect —/ puternic). 


Fig. III. 102. Spectrul intraroşu al benzonitrilului 


În compusii disubstituiţi simetrie, de ex 
efectele celor două grupe CN asupra legătur 
le foarte mult. 
aromatiei. In nitrilii aromatici, frecvența vCN ѕсаде 
mativ 20 cm™, faţă de compușii saturați (fig. 111.102). În tabela Й 


” этап ms 


prezintă frecvențele unor nitrili aromatici comparativ cu ale unor nitrili 


saturati. 
Estes absorbției у mult de la o clasà de nitrili la alta. 
ii alifatici au frecvențe УСМ mai înalte și intensitáti mai mici, în timp 
3) се nitzilii aromatici au frecvențe mai mici si intensităţi mai mari [150, 


152, 154]. 


Bus 


1 Tabela III,207 Tabela 111.205 
а Freevenge vCN în nitrili Intensităţi absolute ale absorbției 
BED | УС== № in nitrili 
Compusul | T 
Ы | 
Alchil-nitrili | 
Fenil-acetonitri! 


Nitrilul ano 


2226 
| 2229 
| 2228 


2227 CH,—CH—CH,CN 


111.208 sint redate valorile intensităţilor absolute A la о serie 
tici si alifatici, 
şi frecvența absorbției vCN din nitrilii aromatici prezintă 
constanta c-Hammett a substituentilor. 
donori de electroni (—OCH,, —NH,) dau benzi intense la 
iar substituenții acceptori de electroni (—NO,) dau benzi 
фе înalte [22, 155, 156]. Între intensitatea absorbției УСМ si 
T8 P o relaţie liniară [150]. йму и 
e hidrogen. Nitrilii formează legături de hidri en de tărie 
i de protoni, cum sinl ош! (АН ——4 КЕ оа 


derarea nitrililor ca. Маре 
nepotrivit alese їп í е 
“hidrogen OH.. 


1 La fel ca in fenol şi butironitril. 


Din această tabelă rezultă că înlocuirea grupei 
modificări dacă grupa CN este separată de atomul 


metilen. In catena saturată, efectul inductiv se manife 
cu intensitate descrescindá de la primul la al doilea şi la 
carbon. 


К 
Deplasările depind foarte mult de concentraţia nitril е 
se obţin prin extrapolare la dilufie infinită [157, 158]. раа ава 
scot în evidență diferenţele mari dintre valorile obţinute în amestecul în. 
lichidă, în soluţie 0,4 m de nitril +- fenol în CCI, şi la diluție infinită, 


Tabela 111.210 
Frecvența УОН în fenol ... nitril, em 
› 
Penol-Lnitrilul | Diluție | Soluție | mu stare 
acidului: [i mom, liehidà 


an-carboxilie 


a- şi B-Hidroxi-nitrilii formează în soluţii diluate d legütu 
hidrogen slabe. Valoarea mică a depla e CCI, legăti 


ilor de frecvenţă. su 
i la formarea legăturilor de hidrogen p: á att jä sugerează 1р0 
т ai grupei C [160]. 
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CAPITOLUI 
DERIVATII ACIDULUI CARBONIC 


Derivaţii funcționali covalenfi ai acidului carbonic, sint compuşi 
contin un atom de carbon central de care sint legati doi, trei sau patru 


ai altor elemente decît carbonul şi hidrogenul [1]. ezultă formal prin mod 
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lul carbonic. Cei mai importanţi 


NHR он 
rA 


OR 
Uretani 


Acid 


loremuri — Cloro- Carbonati миш 
тоне Меке! ONDE. 
In general, derivații monotuncționali sint 


nestabili si, cei mai mulţi, 
necunoscuţi in stare liberă. 


1. Halogenurile acidului carbonic 


Halogenurile acidului carbonic X 

Н de grupa carbonil. Față de form 
omi de hidrogen cu atomi electroneg: 
есуепјеі УСО [2—6]!, Depla: 

sint cei mai electronegativ 


CO—Y conţin doi atomi de halo, 
ldehidă H, О, înlocuire 

ivi duce Ја о creşte 

mai mare o provoai 

ч efect —/ cel mai putern 

tre absorbția COF, şi COCI, există o diferență de 1 


1928 cm- 


Valoarea înaltă a frecvențelor indică o mărire a ordinului legăturii 
arbonoxigen de la dul triplu (acelaşi lucru se observă şi la 

lor carboxilici). Pentru interpretarea acestui 
ia unei structuri de tipul (68) [5]. Contri- 
; 7 t 


C.H, şi С.н, 
D-C,H, şi СН 
Alehil (С—С) 
Alchil (Cu) 


| vC—O din clorocarbonaji provoacă o absorbție intensă | 
стат! [7, 8]. În elorocarbonaţii de alchil, frecvenţa este сиргйї 
între 11 şi 1168 cm7!, În triclormetil-cloroformiat, înlocuirea celor tre 
atomi de hidrogen din grupa metil cu atomi de clor provoacă scăderea. fre 
venței la 1056 cm? (CICOOCH,, 1147 şi CICOOCCI, 1056 cm4) [7]. Trebuie 
at că între 1050 si 1200 cm™, majoritatea cloroformiafilor prezintă 
două benzi. Astfel, cloroformiatul de metil (lichid) absoarbe la 1147 cm 
(intens) si la 1200 cm-+ (mediu); în cloroformiatul de etil (lichid) cele dou 
benzi (1140 si 1160 cm~) sint de intensitate egală. Atribuirea benzii intense. 
vibrații vC- О [9, 10] a fost adoptată si de alți autori [7, 8]; originea: 
celeilalte absorb[ii nu este deplin lămurită, 
Vibratii C—Cl. Vibraţia de valenf Cl este de apro: 


mativ 690 cm vibrația de Пеѓогта іе a acestei legături este cuprinsă între. 
470 si 480 cm [S] (tabela 111.211). 


3. Carbo: 


Esterii acidului carbonic, carbonaţii, conțin grupa C= legată de di 
atomi de oxigen (577). În aceşti compuşi, efectul conjugării domină efectul 


] iar dietil-c 
dizolvant), la 1746 em [11 13]. 


„comportare similară cu deriva 


= 


— al atomilor de oxigen, mărind contribuția structurilor ec hivalente ( 
şi (573): 


R 


б—н 
(m) 


In carbonaţii de alchil, frecvenţa vibi Miei de valență a grupei С=О 
este de 1740-1760 cm-!, apropiată de a esterilor alchilici [7, 11] Dimetil- 
carbonatul absoarbe (în ССІ,) la 1755 c si 

Frecvența creşte in compușii nesatura[i 

її aromatici, ca la esterii acizilor carboxilici oli vinilici sau aromatici. 
Difenil-carbonatul absoarbe la 1775 ‹ sta se explică prin favori 
(571) їп care electronii neparticipanji ai oxigenului sint imp 
'conjugarea cu inelul benzenic (caracterul fenolie al restului O gH) 

a unuia sau a mai multor atomi de 1 logen în radicalul R măreşte frecv nfa 

aproximativ 40 cm~, Astfel, triclormetil-carbonatul de etil absoarbe la 

cm, iar di-triclormetil-carbonatul, la 1832 сті (frecvenţă comparabilă 

aceea din halogenurile acidului carbonic) [7]. 

Carbonaţii ciclici au, din punctul de vedere al variaţiei frecvenţei vC—0, 

ţii funcționali ciclici ai acizilor carboxilici 

ide, lactone ete.). Frecvența variază cu mărimea inelului, fapt 

modificărilor hibridizării са rezultat al tensiunii 


de frecvențele din analogii aciclici variază cu mă- 
суеп{а cea mai înaltă o au carbona: 
2). Prezenţa unui atom de halogen în poziţia œ 


cu inel 


1798 
17701 


1830 
1801* 


2 Benzi slabe. 


Vibratia YC—0O. Toți carbone 
) ст-1, atribuite vibratiilor legă C—O [11, 13]. In compuşi 
banda cea mai intensă din a regiune este la aproximativ 12 


In carbonaţii cieli par două benzi de intensitate comparabilă, 
1070 si 1160 em. 


2 e grupelor 


i prezintă benzi intense int 


2 5 
au comportarea din loal B еп{а creşte cu 10-40 cm în 


cinci atomi față de inelul de atomi (tabela 111.214). 


URETANI 


Tabela 111.214 
pu 1) in carbonafi eieliet [12] 


жн, (în CCI) 


scs asimetric simetrie 


3002m 


= 2969; 


4. Uretani 


„Esterii acidului carbamic conțin o gru Kc 
ifatic, aromatic) legate de grupa CO. Conjugarea mai avansată a 
' azotului decit a oxigenului duce lerea ordinului legăturii 
Frecvența vCO variază cu starea în care s-a efectuat determinarea; 
anii cicliei, frecvenţa din inel de cinci atomi este mai înaltă, ca şi în 
1 celorlalţi derivați ciclici ai acidului carbonic (у. Carbonati). 
п stare lichidá, N-metil-uretanul (574) absoarbe la 1703 cm [13] 
ie diluată de tetraclorură de carbon, la 1731 cm~} [12]. In uretanii ciclici 
el de cinci atomi, frecvenţa creşte cu aproximativ 21 cm~ faţă de analog. 


[13]. Oxazolid 5) in stare solidă (in KBr) absoarbe la 1724 cm 
[12], la 1730 cm~ 


benzile au practic aceleași proprietăți ca ale amidelor [18]. În t 
redau frecvențele caracteristice din uree, N-metil-uree şi O-metil-u 


Freevente caraeteristi 


NH, 


3450—3465m 
i эмн 30i УМН 3225—3235 
3265 2 3170—81801 . 
1687m УСО YX0—0 1650—1654 
5 1600—1610 BN—H 
1578/1 — (vCO-|-3NH) 
1420m (СМ si C—NH,) | 1339—1461 
(CN şi C—NHj) 


s 
790s — (CO--NHw) 
! Umár 


In anionul ureei (587) este favorizată polarizarea legăturii С О, la 
ca în ionul de carbonat [15]. În cationul (582), protonul poate să fie fixat la 
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oxigen sau la azot, Spectrul infraroșu, analog cu al ionului de guanidiniu, 
izoelectronie, pledează pentru o structură de oxoniu |22]. 


мн] 


csn ба: 

"ducjii ureei cu hidrocarburi, alcooli, derivati halogenati ete. cu catene 
liniare saturate au făcut obiectul unui mare număr de lucrări în scopul de 
a se cunoaşte natura legăturilor din aceşti compuși. Deplasarea benzii vCO 
(1687 cm) spre frecvenţe mai joase (1649—1655 cm) in clatrati de O-alchil- 
izouree sprijină ipoteza contribuţiei structurilor polarizate (583 b, c) [21] 


і 
NH, 


(583 a) (583 b) 


" 
6. Derivati acidului cianie si izoeianie 
N 


| acidului carbonic, acidul cianic (554) si forma sa tautomerá 
Піс (382), nu au fost izolaţi in stare liberă; se cunose însă unii 


H—0—CEN # 0—C—N—H 
(584) (585) 


i derivații O-alchilați, cianații de alchil, izolați sub formă 
a sisteme 


Bel 


1 infraroșu al iz 


Poziţia benzii este extrem de constantă. Ea 
gare: atit izocianatii de alchil cît si izociana 


interval. 


În tabela 111.216 sint redate frecventele carai 


Tabela 111.216 
Absorb[ii caracteristice în izoelanagi [29] 


n-Butil 
lzobutil 


p-Glor-fenil 
itro-fenil 
lil 

m- şi p-Tolil 
toxi-Ieni 

Benzil 


"B 


Ca şi in са 
izotiocianic (H 
unii derivați ai a 


1. Tiocianaţii В 


in unii izocianafi la 1350-1370 
de intensitate slabă si, prin ace 
puţin caracteristică, 

2. Carbodiimide. Derivatii cian 
conţin 


R—N-C м-н. În compusii cu R alifg 


sau cicloalcanic, vibrația N—C 
metrică absoarbe foarte intens la 2 
2140 em, Pentru R aromatic, 
apare la 2115—2145 cm™ [31]. 


Vibraţia simetrică are o frecvenj 


de aproximativ 1350 cm~" [32]. 


s in regiunea 2140—2175 


Tiocianatii alifatici absorb la limita inferioară (circa 2140 стз), iar сей 


matici, la limita superioară (2160. 


2175 cm-4) a acestei regiuni [: 


IZONITRILI 


Izoliocianafii R—N 5 alifatici au о bandă intensă 
-. 2140 cm~, iar cei aromatici, între şi 2130 cm-!, Ben: 
ori scindate sau însoţite de un ип te de asemenea 
intensă la 1090 cm™ pentru izocianaţii 
matici, 


intre 1990 si 
le sint de multe 
acteristicá o absorbție 
ici şi la 930 cm~ pentru cei aro- 


8. Izonitrili 


Izonitri u carbilaminele conţin radicalul organic R | 
Caracterul legáturii azot-carbon din grupa NC corespunde unui id de re 
nanjă între formula (589), in ca tomul de earbon are un orbital neoc up 
şi formula (290) cu legătura trip 9t-carbon, т 
talului vacant de la carbon de cátr 


ltatá prin ocuparea orbi- 
i neparticipanfi ai azotului [36]: 
3+ в- 


R—N= 
(389) 


. Negalivarea atomului de 
ipolmoment, care aratá са 


ri intermediare intre cele două 
ată spre forma (590) [37—40]. 
) sau micşorează ordinul legăturii 
ч a celeilalte structuri limi 
Frecvența grupei NC se află în regiunea triplei legături între 2100 si 2200 
» deci corespunzător unei contribuţii importante a structurii (90). Da- 
а polarititii grupei, absorbfiile sint foarte intense. 
brafia N—C. În spectrul infrarosu izonitrilii au о bandă intensă în 
nea triplei legături, şi anume între 2123 şi 2183 cm~ М1] (fig. 111.105), 
chil-izonitrilii au frecvențe mai inalte d 
83 cm^?) [4 abela 111.217). y 
'ența sca« seria omologă de la 
L il butilic, printr-un 
> ы 


Este de rei xn că o о deplasa 
nu înseamnă neap legătură de hidro; ge 
lor hidroxilici [45 


Freevenţe УМС ale izonitrililor | 
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zaharidă se aplică si la hexopiranoze (galaci 
noze. Deoarece spectrele infraroșii ale enanti 
tatele obţinute in seria D se aplică si la seria L 
În spectrul p-glucopiranozei, cele trei modur 
menţionate au frecvențele redate în tabela II 


Freevenţe caracteristice în о: şi f-D-ylucopiranoză 


| Banda tip 1 
| emi 


| 917-18 8448 


Nea OH 
он 
copiranoză 801 +7 
CHOH 


о он 


п 


он 


HIDRATI DE CARBON 
M) a fost atribuită vibratiei de inel [7] с 
inelului tetrahidropiranic de la 8 


d 4 „Care ар: la 766 cm~ in anom x, şi la 774 em. 
anomerii Bai zaharurilor, corespunde benzii de la 813 cm a tetr ahidrop 
ului, atribuită vibratiei simetrice de inel (594 
Frecvența benzilor tip 1 şi 3 este acteristică tipului de legătură a-glic 
сй dintre resturile de monozaharide [1]. Ea serveşte la identificarea acestor 
uri in oligo- Şi polizaharide. In tabela 111.220 sint redate frecvențele 
cteristice din zaharurile cu inel piranozie, 


Frecvenţe şi atribuții în zaharuri cu inel pi 


Frecvența, cm: | риа 
917413 
970 3-14 sim de inel (pulsatie) 
БАА 8 nlie C—H plicozidie (anomer о) 
8914 7 otie cozidie (anomer @) 
torial neglicozidic 


trecerea de la dizaharide la oligo- si polizaharide cu legături a-glico- 
зе o modificare treptată de frecvență la ambele tipuri de 


1 şte de la 907 (dizaharide) la 930 cmt 
{а benzii 3 scade de la 778 (dizaharide) la 758 cm 
harida Nigeran, formată din resturi de a-D-gluco 
te 1,3 şi 1,4, frecvenţa abso rbtiei este de 7934-2 с! 
i de «-p-glucoză, legate în ile 1,6 are abso; 


noză şi 8-p-mano ză [1]. S-a remarci 

care anomer conţine atit benzile tip 2 ale 

ce s-a atribuit prezenţei a doi izome о 

[8]. Deoarece şi unele benzi tip 1 sînt 

tip 2b, caracterizarea conformatiei anomerilor numai 
absorbtii nu este precisă. @ 

Derivatii p-galactopiranozei si p-manopiranozei au o ad 

la 875 em. Aceste monozaharide se deosebesc de glucoză pi 
atomilor Сү, respectiv C,; prin urmare, la anomerii œ apare о | 
ecuatorială in plus [5]. S-a atribuit acestei legături C—H ecuato 
de 875 em. (În inozitol grupele CH ecuatoriale au frecvenţe 8 
iar cele axiale, peste 890 cm! [9]). 1 

b. Desoxi-zaharuri. Grupa CH, din inelul рігапогіс produce o 
la 867 cm-* [9]. astă absorbţie apare si în 4,6-O-benziliden: 
glucopiranozei la cm; ea este atribuită grupei CH, de la 
restul benziliden. În inozitol si quercitol, frecvența este de 8 
corespunzător vibratiei 856 стт! din tetrahidropiran [2]. 

haruri eu inel furano: 
precise [10]. Se atribuie vibrafiei de inel frecvenţa де 924--13 
formaţiei CH, frecvenţa de 7994-17 стт1, Atomii de hidrogen fi 
nu se fac diferențieri între anomerii œ şi B. 

d. Celuloz i săi, Celuloza si celulozele modificate pi 
chimice sau fizico-mecanice au fost mult studiate prin spectroscopii 
roşu [3,11— 16]. În cele ce urmează 
aspecte. 

În primul rînd trebuie 

> referă la starea solidă (KBr, suspe! 


a în ulei de parafină). 
cele mai utile pentru studiul structurii 


al modificărilor acestor poli 
upei OH. În celulozele native, principalele frecvențe ui 
п redate în tabela 111.222 [3,11—13]. 


„ Atribuţiile acestor compuși sînt ma 


HIDRATI DE CARBON 


30 cm. In bumbacul modific 
inalte: in metil-celu- 
а preparată din linters, absorbția 
ire la 3401 cm-1, iar în etil-celulozi 
“aceeași provenienţă, la 3425 cm~ 
ul de celuloză are frecvenţa si 
nume de 3497 n 
carboximetil-celuloza, de la c 
8cm-!. Celuloza regeneratá din a- 
iLare frecvența mai joasă (3400 cm-!) 
Че circa 3490 cm™ în celuloza 
1 acetilată. Valorile menţionate 


acter comparativ; se trage, + 
\ 


гла că reacțiile au loc în regiune: 


in deuterare s-a demonstrat 
mea de cristalinitate avan 

| un schimb foarte mic dela OH 
Pe baza intensității benzii OH 
. determina proporţia de OH 


produc la 
m eL 13]. În bumba: 
em, frec- 


jar in linte 
chimie, absorbția УОН apare 


Tabela 111.292 


e în celuloză [ 
Felul vibrației 


OH in plan 
Lw 


talinitate [14]. 


Pe această cale se poate determina precis gradul de cris! Y 
atii infrarosii polarizate se poate urmări orientarea 
Пе în fibrele orientate [15]. Banda de deformalie, 
ifică pe măsură ce crista! еа creşte; ea dispare. 
a cristalinităţii s-a pi 


vi Speetroseopy, Ni 

14. Mann, J, M 

15. Tsuboi, M., 

16. Hurtubise, 
1959, p. 53. 


CAPITOLUL 11 
AMINO-ACIZI. PEPTIDE $1 PROTEINE 


A.AMINO-ACIZ 


In stare cristalină si f! la punctul izoelectric, amino-at 
se găsesc sub formă de amfioni (599) rezultați prin neutralizarea гес 
celor două grupe (bazică şi acidă) din moleculă; 1 


* + 
соон — H,N—R-—COO H,N—R—COOH — H,N—R—COO0- 
(599) (600) (601) 


Datorită caracterului lor amtoter, amino-acizii se comportă în 
acide ca baze, iar în soluţii b e, ca acizi, prezentindu-se, în pri 
itioni (600), iar in al doilea caz, sub formă de anioni (602 
neutră, amino-acizii există sub formele (599), (600) şi 
protolitice stabilite cu apa. Concentrația molecul 


sub fo 
soluție apc i 
atorită echilibrek 
neutre (598) este 
Din га structurii şi comport 
infrarosii ale acestor compuşi prezintă un aspect mai complicat, riguros de 
dent de condiţiile experimentale. 
Insolubilitatea amino-acizilor in di: 


AMINO-ACIZI 


па ilárii Я x 
Ж ташар in bromurá de potasiu. Perfecţionarea tehnicii 
apoase a permis studiul mai aprofundat al acestei clase 


ps amino-acizilor este strins 1 
or. De aceea, а a ii ! 
г. amino-acizii care au făcut obiectul studiilor in infraroșu sint 


naturali obţinuţi la hidroliza proteinelor 


Trăsătura 
or compuşi constă, în primul rînd, în prezența grupei 
a față de grupa carboxil (602) с 


Пе din domeniul рго- 


в—сн—соон 


NH, 
(902) 


radicalului R din un 
üreia dintre cele 


ino-acizii naturali imprimă 
гире binecunoscute [1, 2]; 

\ în evidenţă si în spectrul infraroșu. F аһ= 

de absorbtiile radicalului hidrocarbonat R, cele două grupe funcţio- 

omportă, în diferite condiţii, du с r in stare solidá sau 

apoasă, la punctul izoelectric, structura cterizată de 

c sau în săruri solubile în 

uctura (601)), alături de benzile ionului СООТ apar şi cele core: ă 

rupei NH, (prezentă si în diamino-acizi); clorhidraţii amino-acizilor 


+ 
t caracterizați de absorb[iile grupelor NH, si СООН. Acestea din 


| mici deplasări datorită vecinătății grupei polare NH;. Absorbţiile 
(dimer) apar şi la amino-acizii dicarboxiliei, 


atribuie grupei 


imetrică, si 


b. Vibraţiile grupei С00-—. În amfion (599) si in 
moduri de vibraţie ale ionului carboxilat sint uşor de id 
511600 cm~. Banda vibratiei asimetrice este intensă si larg 


+ 

16, 12]; ea acoperă uneori banda vibraţiei NH;. Cea de-a dou 

intensă, dar ascuţită, apare în jurul frecven 

greu de identificat din cauza intensității mici. În alanină 
le două benzi au frecvențele de 1592 şi 1412 em! [11]. În 

COO- din amfion apare la 1618 стт; în soluţie alcalină, 


la 1570 етті [1 -Alanina are aceeaşi frecvenţă (1618 € 
condit 


Variația absorbţiilor din ac 

acidului rezultă din « 

soluție neutri 
ăugare de 


stă regiune, în funcție de в 
ectrelor glicocolului în ај 


ceste absorbţii sînt înlocuite cu absorbția gi 
1740 етт! (601). În mediu bazic (NaOD) reapar absorbţiile ionul 
la 1590 si 1—1, TM 
Ban 


топосагћ 
amfionulu 
re frecvențe mai înalte (17 


hidrajii -amin 
ipare alături 
vC=0 este depl 


imino-acizii NH; 
normalá (1700 
rianic absoarbe 
acizi se datoreşte tului at 


în poziţii mai îndepărtate, a căror absorl 
emplu clorhidratul acidului 8-а) 
ventei grupei СООН 
gător de electroni puternice —, 
grupa cuate а H 


supra legăturilor din grupa carboxil ( 
cu cel exe 


atomul de halogen sau de grupe toare de | 
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I al atomului de azot cuaternar se manifestă 
A exemplu, in clorhidratul sarcosinei, 
„чн. СНСООН, absorbția vC=0 а 
i prolină, la 1730 стг, in diclorhidr: 
pidratul histidinei, la 1706 cm~ 
d. Vibratia grupei NH,. În 


fenil-glicocol 
si în clor- 


min izilor, in afará de benzile 


grupei COO apar şi benzile grupei NI e 3300 si 3500 cm-^ (la frecvențe 


ai înalte decit ale grupelor NH, de la 30: 30 cm) a NH. î 
Ша ei Їй lisină are frecvența Ia 151: Ша enc деч вре ЧЫ 
află în poziţii invecinate, c: B орол , dine "t 
acțiunilor Intre,cele dou: I anda este scindată in două componente 
cu frecvențele de 1546 şi 1477 « În acidul a,y-diamino-butiric, interacfi 
nea este mai slabă şi cele două benzi rlal (slab: 1486 cm 
dina prezintă un fenomen similar: banda de la 1462 cm™ este intem 
сеа de la 1499 em, foarte slabă. 
s. Vibrațiile grupei OH. Grupa OH din amino-acizi participă la legături 
hidrogen $i provoacă deplasarea ber Y evențe mai joase (între 
0 şi 3500 спаз). În general, hidrox i i au o bandă în regiunea 
0 em [2]. 
1. Vibraţiile radicalului R. În amino-acizii naturali, radicalul R de 
care JOH produce unele absorbții care pot servi 
carea termenilor individuali. De exemplu, amino-ac monocar- 
alchil sau izoalchil prezintă a 


pare o singură absorbţie la 1650 cm~ (s 
cm), “În complecsii in care EDTA este coordinat 
trei grupe carboxil, carboxilul al patrulea, liber, se m 
de la 1750 ст-1, alături de cea de la 1650 cm-! [24, 


B.PEPTIDE $1 PROTEINE 


Complexitatea structurii proteinelor se manifestă. 
prin prezența unor benzi largi, intense şi nediferenfia| 
acestui aspect este diversitatea amino-acizilor care intră 
nelor. Ber zi constituie de fapt anvelopa aglomerării ‹ 
punzăloare urilor individuale de amino- acizi, care se 
sau total. D 1514 cauză, structura prim adică паш st 
nu poate fi urmărită decît in rare cazuri prin spe 
În schimb, studiul regiunilor caracteristice vibra 
grupei peptidice NIL CO- poate aduce contribuţii importante la elu 
area unor probleme de structu ecundară prin datele referitoare la mod 
de asociere al catenelor polipeptidice, Investigaţiile se bazează pe corelare 
deplasărilor d cu tăria legăturii de hidrogen, pe urmărirea comportării 
la deuterare a pre i polipeptidelor si pe studii de dieroism în infraroșu: 
Ca şi în celelalte domenii ale chimiei, interpretarea speetrelor infrarosii 
ale moleculelor complexe de proteine se b: pe lucrările efectuate asupra 
moleculelor ma succesiunea resturilor 


scopie in infrar 


imple de peptide, în c 
amino-acizi este stabilită prin sinte: 


că formele g 
infi 

fapt, în sintezele de polipeptide se pot stabili cu 
infrarc condiţiile de lucru pentru di 
obtine formelor a, f sau dezordonată. 


orul spectroscopi 
jarea reacției de polimerizare spri 


E" 
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a. Freeven Е 
ESNH-—CO—, iip araeteristiee. Grupa comuná din peptide si proteine, 
venfele acest că vibr Frec- 
respectiv. 


Modificările fi 
puse în ev ările frecvențelor normale ale grupei amidice secundare, 


V-alehilate in stare s0- 
hidrogen. Studiul 
radului de aso- 


sii ale unor amide 
К ч =ч ate, indicá preze legă rilor de 
acestor modificări > A prere i Or 
Ke i äri poate contribui la cunoaşterea modulu 
ciere al catenelor polipeptidice Mi c DM 
n cele ce urme: 
кы. се se vor prezenta aspectele deosebit 
е? incepind cu cele mai simple. 
oliglici i 
En licina, Din primele lucrări efectuate la peptide simple 
VATER рід lu şase resturi de glicocol (di-, tri-, tetra 5 
р Bliciná [28] s-a remarcat o modificare a spectrului o da 
masei moleculare, Astfel, glic il-glicina sau diglicina, HONCH,CONHCH,COOH: 
ormatá din două resturi de amino-acid, păstrează încă structura ат ionică 
3 аге un spectru mai complex. La termenii superiori din serie, Spe rele 
evin din ce în ce mai asemănătoare între ele şi asemănătoare cu spectrele 
proteinelor. Benzile caracteristice din spectrele poliglicinclor în stare solidă 
prezintă frecvențele caracteristice legăturii peptidice —NH—CO—: 


le spectrelor de 


[27], formate 
slicina) si la 


УМН la circa 3300 şi 3080 стт} 
уб=0 la circa 1650 em 
8М—Н la circa 1515 cm-t 


liglicinelor (603), la termenii 


În afară de aceste benzi comune tuturor ро! т 
enzile datorite structurii аша 


inferiori cu 2—4 resturi de amino-acid apar $i b 
fionice [27]: 


сн,соо— 


" + 
УН, la circa | 


йін, 1 cirea 
E 


Es apare si in u 
Deosebiri ntre spectrele peptidelor с 


prezentanti, De exemplu, la poli-y-benzil-L-glutamat, 
cu greutáti moleculare mici diferá intre ele. Cu márirea 
spectrele devin asemánátoare, ceea ce permite corelarea d 
cu conformatiile x sau f-elicoidale sau dezordonate ale 
Peptidele optic active, avînd unul sau mai multi atomi 
prezintă spectre diferite în regiunea vibraţiilor grupei —] 
Spectrele enantiomerilor sînt identice şi diferă de ale di 
Astfel, de exemplu, D-glicil-p-alanina şi L-gli i 
identice între ele, dar dife 
sint identice între ele [31] 
s tiile asupra poliglicinelor au de: 
a unor analogi mai simpli ai peptidelor, Ac 
interpretării spectrelor in cazul reprezentanţilor c 
i proteinelor, S-a cercetat un numár mare de N-metil-amide (6 
, benzoilati, carbobenzoxilati etc. 


è molecule prezintă spectre asemănătoare cu polipeptidele atit în. 
300 cit şi în regiunea 1550—1650 cm~! 


etil-glicin-N-metil-amida 
CH,—CONHCH,. are două benzi în regiunea vibrafiei de vale! 
> de caracterul dizolvantului si de concentraţie [34 36]. | 
СО, a atribuită grupei NH 
apare o altă Ба atribuită vibrației NH. nea: 
) a fost atribu i 


Неї grupei NH implicate într-o 
hidrogen intramolecu cu grupa С din restul acetil, caraci 


30 cm™ o bani 
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conformatiei increti 505 

atribuită grupei С a polipeptidelor. Banda de la 3450 еш а fost 

ШИШ tii în cornu asociate în compusi de tipul CH CONHCHRCONHR"' 
ormajia încreţită (605) cit si cea extinsă (606). 


o n н 
\ | 
m би 7 
нус N c^ “к 
н ° 
о H 
1 | 
а, с „a 
N CH 
| | 
н R 
(605) (ов) 


nt intermoleculare. 
intramoleculare 
banda УН de 


In conforma(ia extinsă, legături 
egáturile de hidrogen 
pica b este însă proxy egală cu a le 
la 3330 ET din conformatia increfitá. Dir eastă 
| 3380 cm 1 se intensifică la concentraţii mari: 
-metil-amidá, banda de la 


-metil-amid& si acetil-leuc 
60 ст! si 3425 cm-! dacă determi- 


e de ССІ, [37] (fig. 111.106). 
bon, acetil-valin-N-metil-amida şi 


HO soci T NN 


se atribuie uno 


Pe această cale s-a constatat că pol 
culare mari (20 000—350 000) există in fo 
sau în dioxan, frecvenţa benzii vCO este d 
b. Dieroismul. Radiațiile polarizate : f 
referitoare la conformatia polipeptidelor si proteinelor. 
Pentru determinarea raportului dicroic al benzilor (v. 
zate“ şi „dicroism*“ la p. 176), direcţia de referință obişnuită 
direch inti i i i i 
rări de dicroism sint cele corespunzătoare vibratiilor caracteristi 
peptidice —NH—CO-—: vibrația de valență vNH de la cirea 3330. 


amidă I (УСО) de la circa 1650 cm~ si banda amidă II (NH) « 
1550 cm 


În tabela 111.224 se prezintă di 


ismul benzilor caracteris! 
macromolecule de proteine si polipep 


de in film orientat. 


Forme a (inerețite) | Forme 8 (extinse) T Colagen | 


v, em Dicroism| v, cm™ |Dicroism| wem? |Dicroism | 


1640 


a fibrei [41]. 


be enzile vNH şi УС o. au dicroismy 
turile D 


nt deci orientate paralel си axa fibrei. 


PEPTIDE ȘI PROTEINE 548 
Interpretare: 
а rezultatelor c РА 
togu pólarizat ао comportării catenelor polipeptidice in infra- 


Corey [42, 43] pentr ă modelul straturilor in refite propus de Pauling şi 
| pentru formele 8 si modelul a-eticoidal pentru formele а. În 


modelul straturilor încreti 

rită conjugării Bere grupele peptidice ae тео sint plane dato- 

ar eru д olo e există între formele (607a) şi (6070), 
grupele CHR ies în afara planului, alternativ, de ора! Ner ) 


| | 
- А | 
R—CH o R—CH о” R—CH о 
o^ Dire ‹ 
A as 1 
; „МЎ 
н pes R н "Neun H^ “ена 
| 
(007 а) (007 b) (607) 


Catenele polipeptidice pot fi orientate toate în acelaşi sens (orientare 


ous in sensuri contrare, două cite două (orientare antiparalelă) 


„ catenele pot avea o formă dezordonată. 

111.225 se redau valorile calculate şi obținute experimental 
lor pentru diferite forme ale catenelor polipeptidice [41]. 
extinse. Din 


separate 
upe me- 
complet 


Straturi ineretite paralel 1645s 


1630i 
Straturi incretite anti- 


paralel 168 


e elicoidale (elice о). Pentru conformafia a-elicoidală, s 


fundamentală a polipeptidelor 


proteinelor, valorile calculate ale fre 
ţelor sînt redate în tabela III 


stă contormaţie este de asteptal 
perpendiculară) ale benzii amid 


ea perpendiculară, la cca. 1550 cm1; 


oenzil-L-glutamat direcţia momentului de 
ziţie la bet r II este înclinată faţă de axa elicei cu 29. 
respecti т 


al acidulu 


contin zile paralele şi perpendiculare amidă I si amidă II ale conform 
a-elicoidale (tabela III. 227) [41]. 


Observațiile constatate mai demult, care arată că 
1630 cm~ a form xtinse este mai mare decit al benzii 1650 cm? 
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ă, în cazul din urmă, banda este scindată 
în timp ce în pri este o singură 


Din studiul spectrelor intrara 

catenelor polipeptidice elicoidale re 

că în forma a elicea este orienta 

renfial în direcția vibrafiei de 

găturile N—H şi C—0 sint parale 

elicei. De exemplu, in poli y-benzi 

mat [44], frecvențele NH ml) şi 
„УС (1653 cm») prezintă dicroism para 

lel; banda de deformatie NH (1549 cm 

are dicroism perpendicular. Ban 

ester (1750 ст) nu prezintă dicroism. 
К З. Forme dezordonate. în forma de 
“ordonată, benzile amidă I si amidă II 

араг la 1660 si 1535 cm~. 

4 In timpul cercetărilor cu radiații po- 

larizate s-a constatat cá dizolvantul din 


1500 1600 1700 ЕЛ 


РОШ рл-ајапіпа de către IL 108. Dicroismul benzilor in 
ietil-L-glutamat si la Бе poli-y-benzil-L-glutamatului. 
(film orientat din soluţii de CHCL): 


— vectorul electric al radia- 
Зама continuă рага1е cu direcția de orien: 

intrerupta — vectorul electric 

pe direcția de orientare [41] 


1)se prepară din cresol 
licoidală (fig. 111.109). Е } " 
lormatie a-elicoidalá cînd filmul se prepară din creso! 
oism c) şi prezintă fo 


Пе fibrelor, in 
etc. 4 d 
Prin variaţia pH-ului şi a procentului de 
glutamat (Na) si de acid poli-a-r-glutamie s 
modificării elice а => neelice [47]. Spectrul a 
film orientat [48], preparat din dioxan-apă, este ca 
conformatie a-elicoidală [44]; banda УМН (3300 c 
prezintă dicroism paralel, iar banda amidă II (1554 
pendieular. La 1710 cm-* apare banda intensá a data 
icroism slab; nu apare absorbţia ionului CO! 


1800 8100 


ctrul infraroșu al poli-y-metil-L-glutamatului + DL-fenil-alanină 
1:1, film din m-cresol: 


torul electrie al r polarizate perpendicular. 
ote 


oral e al radiației polarizate if pe, ага! cu End 
de orientare, 


1 „la pH 7,3, dieroismul este slab, dar s 


eptidelor cu conformatfie extinsă (3300 cm: 
banda de la 1550 cm™ este acoperită de absorbția inten 
ionului COO-). După acidulare, dializă, liofilizare şi redizolvare în dioxane 


se obține din nou spectrul caracteristic formei a~ -elicoidale. 5-а observat 
poli isină НСІ) că prin simpla 


form & [49]. 


film orientat [48], preparat din dioxan-apá, este ca 

conformatie a-elicoidalá [44]; banda УМН (3300 

prezintă dicroism paralel, iar banda amidă II (1 

pendicular. La 1710 cm-1 apare banda intensă a 

însă un dicroism slab; nu apare absorbția ionului 
0.0 


linia continui о e ds perpendicular 

orientare; linin up orul ШТ КО paralel cu 
de sodiu idulu lutamie, la pH 7. 
›-рорврИ ШИ cu conform 


1655 cm banda de là 50 em este ас 
ionului СОО). După acidu 8 liofil 


se obține din nou spectrul formel 
poli-L-lis 


trul este caracteristic 


„3, dieroismul este slab, dar sp 
icroism 


НСІ) că prin simpla vi 
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La poli. 
-x-L-glutamat i i 
toare formelor о si р MAL în stare solidă se observă patru forme corespun 
ў 1» ate. Cînd umiditatea scade apar 


forma B, iar ci 
, cînd u 
in forma о la orje re forma о. Acidul neionizat exi: 
Сә, ice grad. de umiditate [47]. 
Marea dieroismului poli-r-serinei arată са această polipeptidă apare, 


în soluție a f 
Ex т^ ‚ în formă dezordonată sau elicoidalá. Faptul єй la deuterare 
1658 отті (faf 1640- 1645 cm in forma æ- 


miditatea creşte, ap 


elicoidală) arată că e Я 
ах COM mult mai pro forma dezordonată, La poli-O- 
antiparalele Dol e solidă spectrul tructura 6, extinsă, cu catene 
eue inta rezultatelor obținute prin ditracția razeler X cu cele din 
bea în infrarogu a fost verificată la dipeptidele simple [Bl]. 
арі leuterarea. Studiul proteinelor şi polipeptidelor în 0,0 а adus infor- 
li preţioase despre structura secundară a macromoleculelor [52—62]. Ana- 
ză cinetică a reacției de schimb izotopie a insulinei [53], ribonueleazei și 


mioglobinei [54] in D,O a dus la concluzia cà în aceste molecule există dot 
tipuri de atomi de hidrogen; unii, care sint ușor înlocuiţi cu deuteriu, iar 
alții, rezistenți la acest schimb. Rezultatele studiilor cinetice au fost confir- 
mate prin studiul spectrelor infrarogii ale unor proteine in stare solidă; prin 
studiul variaţiei benzii vNH de la 3300 cm-? s-au [apreciat natura şi numărul 
legăturilor de hidrogen dinjmacromolecule [54]. 
cazul proteinelor fibroase, de exemplu al a-keratinei, s-a constatat că 
molecula nu este sensibilă la schimb izotopic în D4O în stare nativă: 
сарі de schimb Н => D numai dacă sint distruse unele legături de 
1. De aici s-a tras concluzia că atomii de hidrogen rezistenți la 
aparţin structurii 
fibrei macromolecu- 


implicati in legáturi de hidrogen puternice, situate in re 
În ribonucleazá [58] s-a constatat un fenomen neintil 
poli-p.L-alanină: o parte din hidrogen nu se deuterează d 
nativă a proteinei este perturbată. Cei 245 atomi de hidi 
insulină se împart in patru categorii: 175 se înlocuiesc T 


5 la 38°С in 24 h, iar 20 nu nlocuiesc nici la 38°С, La 
imbul se produce numai la punctul de tranzi 
Acelaşi fenor bservat şi la alte protein 
tripsinogen, mioglob din spermă, albumină din ser. 
Prin studiul relor infrarogii [59] s-a demonstrat că ¢ 
hidrogen inacce himbului izotopie sînt implicaţi mai eu 
de hidrogen cu at« izot decit eu atomi de oxigen. Prin 
trului ribonucleazei-H,O, deuterate sub temp 
ribonucleazei deu (complet) peste această temperatură со 
in ribonucleazá-1,0 cei 20 atomi de hidrogen sint implicați йа 
hidrogen eu azotul, ea in poli-y-benzil-L-glutamat [38]. 
model pentru interpretar lor proteinelor а servit siui 


ii polipeptidelor eu structu nație cunoscută (de ex, 
anina, ale căre de 


elicoidală) [54, 60] 
ul acidului poli s [57 ales pentru d 
banda amidă 11 de m- à Я ‹ 


а БУО şi este п jit banda УМИ din regiunea 
În urma deuterárii, banda se deplasează la 1450 cm~ [61]. Mersul 


E. E —- 
349 
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izotopic se poate 

е urmári pri г: itezei 

a benzii de la 1550 VR măsurarea vitezei de reducere a densităţii optice 
ionizat se află in forma a-clicoi stabilit că acidul poli-a „ЕЕ 
Шр аген de norma a-elicoiaată atit in stare solidi cit si in solui în dioxar 
unn а рооза dezordonată care poate fi insă orientată, 
solidă, conformatia B. Prin E 


urmare, banda amidă I pru 

pre а nu 3 2 

modifică la deuterare; banda — ^7 

amidă II dispare lásind loc 04 ! 


benzii de la om~ 
(fig. 111.111). B э» 
„Rezultă cá viteza de 
schimb a atomilor de hidrc M 
gen атідіс este mai mică : " \ 
Ja acid (elice x) decit la Š gr = Păi 
sarea desodiu (dezordonată). — — yas y 
. Deuterarea completă а а Уу 
acidului — poli-z-L-glutamic Euer 
(cu structură c elicoida 
E Dese Nn Fig. IL 111. Spectrul infraroșu al acidului. polizcL- 
siei c rii) glutamic: linia continuă — nedeuterate Ма întreruptă 
0-4, a i let deuterat (5% în 1: 1 D,O-dioxan) [87]. 
1а sarea de sodiu 
bandă la 1705 cm? dato- 


duce in 10 min. La pD—3,5 apare si o 
ginile catenelor laterale; 


or dintre grupele COOH din mar 
168 h), dar are loc rapid la 60°С. 


e foarte lentă la 50°С (nici în 

à de acid r-glutamic-1-lisiná, avînd o conformajie partial 
ial a-elicoidalá [63], viteza reacției de schimb izotopie 
ele obţinute prin metoda dispersiei optice rotatorii 38. 
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În spectroscopie, ca si în chimia organi 
na[iilor heterociclice cu caracter aromati 
bite ale compuşilor din această clasá!, I; 
cu un heteroatom (oxigen sau azot), efecti 
tributia electronică, factor esențial in d 
este practic aceeaşi, Sp le intraro, 
prezintă, şi ele, mi un; i 
de absorb[ii c; 
substituent-ilui;| 
În sfîrşit, difer 
atomi (determin 


| эс—н | 163) 


»N-H | — 
vinel 1586 
vinel 1490 
vinel 1460 
vinel 1384 
BC—H | 1268 
BC—H | 1140 
BC—H | 1067 


b. Compuși cu inele de șase atomi monoheteroatomice 


Compuşii heteroci ici cu caracter aromatic cu inele des 
formal prin înlocuirea cu un atom de azot sau 'de oxigen a uj 
benzen [1]. Sextetul aromatic, constituit din trei perechi de 
fel са in benzen) conferă acestor molecule o structură si compoi 
toare cu ale benzenului, 


Scheletul compușilor fundamentali, piridina si cationul de 
zintă o configu -hexagonală; prin înlocuirea unei 
heteroatom, simetria Da a nucleului benzenic se reduce la бу, în 
in compusii monosubstituiti ai benzenului, Compuşii polihetero 

imetrii intermediare (1, 3, 5-triazina, Dsn) sau inferioare. [7, 8 


y» Л 9s 


Ау inel. pulsafie 


de piriliu [9]. Їп seria benzen, pir 


obs 


Vibrati 
terzise in s 
benzeni (f 
0—10 cm 


În sărurile de pi 


In piridinà 


Vibra 
în seria (608) 


US 
3 | 
Analogia vibrationalá dintre benzen nă se extinde şi la 


, cation de piridiniu, cation de pir 
a frecvențelor de deformaţie 8C—C, «6 С si $C H şi o 
de deformafie YC—H. 


З 8 
47 Z 
N+ Ò 
H 


(610) еш 


din inel, 8a, 8b, 19a si 190, degenerate şi i 
niraroşu al benzenului (Den) sint active la monoalchi 
; diferența între frecvențele componentelor a si b este de 
seria compuşilor heterociclici cu simetrie Ca, distanța în 
ste monoton în seria (608) —(617) cu 0, 11, 30, 63 cnr 
liu, Av este cel mai ma 
intensitátile benzilor ува 
in timp ce in cationul de pi 


(611) distanţa dintre cele două componente creşte de la 47 cm 4 
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a piridinà (fig. III. 
bela 111.230). 


Chinolina. Spectrul de vibraţie al chinolinei (612) (10, 11] şi al derivaţilor 


ubstituiți [12] a fost interpretat prin anal Zie cu naftalina şi benzenul 
Itlo-disubstituit. : : wo ^77 + 


113a) la 108 cm~ in cationul de piriliu [9] (fig. 111.113 b) 


ZNAN 
EX ol 
SNZ 


În regiunea 1350—1620 cm~ apar opt benzi din cele nouă teoretice 
УС C inel) [11]. Vibrațiile de detormaţie BCH şi D intre 800 şi 1350 em 
lpind de numărul şi poziţia substituentilor [12, 13]. "P. 
În chinolină, НИ au următoarele frecvențe (еп) si intensitáfi 
parente (c9): 

1.1622 (25), 1598 (35), 1576 (10), 
1453 (10), 1435 (15), 1396 (15), 


506 (110), 1437 (10), 


150 
1374 (25). 


enținînd constantă grupa fi 
СООН, şi variind inelul heterocicli 


sint donoare de electroni si favorize 


= 


(вм) 


şorind frecvențele УСО; inele le de șase atomi măresc frecven| 


toare de electroni. 


ă o gradaţie a deplasării în funcții 
tivitatea heteroatomului 


în ambele cazuri. 
comportare se datoreşte repartif 
in comparaţie cu cele de şase 
atomi (616), heteroatomul are o polaritate pozitivă (o contribui 
structurilor dipolare imbogăţite în electroni în poziţiile 2,5). 


(ва) (60) 


ibuţia structurilor (616a) şi (6160) cr 


şorarea electronegativitátii heteroatomului. 
troni al inelului se va manifesta, deci, i 
8 şi în ordine crescindă la hetero; 


i (617a). ade, si o datà cu a 
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grupa functions E 


a scade si frecvenţa acestor 


E open (o! 1: NH) cu efect -+E măresc densitatea de electroni 


ipusii heterociclici cu inel de şase atomi (619), heteroatomul pro- 
efect —J si —E, о sărăcire de electroni generală, mai accentuată 
a şi y (619a, 619b). Efectul at tor de electroni al inelului asupra 
ionale se exercită cu tărie diferită în poziţiile æ şi y faţă de poziţia 
Är, faţă de compușii analogi din seria benzenului, la compușii 
cu inel de şase atomi, substituili cu grupele CHO, COCH;, COOR, 

л a frecvenţei vibraţiilor legăturilor duble 

i substituiti în 


[zz 
auod 
ojaw 
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агару 
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An Indi 


SPECTRE 


RAMAN 


La dradierea el 
Sa unei substanțe єй radiații monocromatice din vizibil sau ultraviolet 


o mică parte D 
е, олоо ча тоом ледену simt împrăștiați Um toate веће, M 
Шш шин sise oeu] respective, Majoritatea fotonilor lmprágtiati nu Mi moditiea 

pectrografic el ptovonei aparitia unei linii relativ. intense avind 


feecventa % а radiației incidente: aceast 
Шаба Dituziunea (simplă) Rayleigh se nem 
cu рое d tele incidente; la revenirea electronilor pe nivelul initial aceste 
Че ве modificarea energiei lor. Dacă o parte din energia unei euante inci- 

j folositi pentru exe ralii sau rotații moleculare, cuanta împrâş- 

ctru se înregistrează о nouă 


Se numeşte linie Rayleigh, linie nedeplasatà sau linie 
prin tranzitii electronice de o durată extrem 


9 energie m: eit ci inițială. In sj 

ventà mai joas renta dintre frecvența liniei excitatoare (Ray- 

еп{а liniei deplasate este egală eu frecventa vibratiei sau rotației moleculare 

e numeşte linie Stokes. Se mai poate Intimpla ca fotonul incident 

{o moleculă într-o stare de vibraţie sau de rotaţie excitată, саге im momentul 

stare iniţială; în acest caz se emile о cuantă cu o energie mai mare deelt a 

-In spectru se înregistrează о a treia linie, linia anti-Stokes, deplasată la о 

altă. Їп acest caz, de asemenea, diferența dintre frecvenţa liniei Rayleigh 

i deplasate este egală cu frecvența vibrației sau rotației moleculare exci- 
? liniilor anti-Stokes 
íi mică, deoarece la tempe- 
uită numărul moleculelor 
itate este extrem de mie. 

menţionate constituie — 

substanței (fig. 1 


MANEAR r, 
Regulile de selecție ale spectrelor Raman sint deosebite de reg 
trelor infrarosii. Difuziunea combinată a luminii este posibi 
sau de rotație moleculară este însoțit de o variație a polarizabi 
acestei deosebiri între regulile de selecție, se întimplă de multe ori ca u 
în infraroșu să fie inactiv in Raman și invers, În cazul moleculelor cu c 
à coineidenle în activitatea modurilor de vibrație In cele două 
excluziunii mutuale menționată la p. 94. Rezultă că un studiu с 
e face numai prin utilizarea ambelor me 


Raman nu se p printr-o е 
important de retinut că in efectul Raman radiațiile Imprügtiate sint ini 
sau mai puțin polarizate rea de polarizare a unei linii Raman este carae 
torul de depolarizare р. Acesta este raportul dintre intensitatea Јо a radiaţiei 
cu dire a liatiei de excitare şi intensitatea fm a radi 
perpendicular т аса rad 
torul de дер ori cuprinse între 0 şi 6/7. 
саге nu e i 1 factor de depolarizare gy —6/ 
total sim polarizare mai mie decit 6/7, apropiindu-se 
de iul Raman al tetraclorurii de carbon 
mercur, polarizată orizontal (curba 7) şi 
itestă puternice la liniile Ду +458 еш 
$ 18 cm~ nu sint influențate. In m 
imetrice In molecule complexe а fost făcută prin del 
liniilor Raman, 


labe, Aceasta constituie u n ales la recunoașterea unui componen 
intr-un amestec. Se stie că in infrarosu, i inatiile pot fi uneori st 
e si intense, ducind la е sivà a Compuşii din | 
pectrele infrarosii sint foarte ase! а ir 2 6 1 
tiluite, acetilene disubstituite si cicloparafíne) prezintă in Sp 
icleristice care ușurează identif ilor, Spectre Raman se pot obtine si eu 


SPECTRE RAMAN 
567 


eg О ма а) unei substanțe este limitată de anumite 
Кш тиеше. buie за е рен ре această cale substanţele colorate și 
EM 7 š impede pentru a se evita cit mai mult 
ere In urmă a spect p 

toreşte aproape excel, SPecltoscopiei Raman, în ce pri üspl 
 dificultatilor de man priveşte rüspindirea metodei, se 
епіс in construirea aparatelor. În ultimul 


ы 100 


= 

500 Л 300 200 100 о 

3. Spectrul Raman al tetraclorurii de carbon. (Sint inregistrate numai 
liniile Stokes). 


mareabile în acest domeniu si industria specializată livrează 
din ce In се mai bune. Schema de pri unui spectro- 
intermedi 


este redată In fig. З. Sursa 1 iradiază proba aflată în ti 
diațiile împrăștiate intr-o directie perpendiculară ре 
sint analizate într-un 


înregistrat progrese rei 
te cu performanţe 


wards Bros., Inc., Ann 
A Evans, J. C. Raman Sp 


1 LB. Е1Т1о И 
А. The measurement of the Raman speetra of о 
em., 1965, p. 
Thompson, 
Thompson, 
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* arată menționarea un 
4 onare unei substanțe Intr-o tabelă sau Intro figură: litera u ^ 
Ше următoare, Citrele рану qa tr-o figură; litera u, ~ vezi 


aructere grase indici paginile unde se fac descrieri 


i 540. 511° 
Acetil-norleueinā 841 
Meet il-narlenein-NemetilamidA 541 
N-Acetil-oxazolidonā 524 
ieient de 138, 1: N-Acet il-Letrahidrooxazino 
Hi 137 u. N-Acetil-uretani 524 
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опа 166*, 402, 1005 
onitril 166*, 170, 509 
Acelonoximá 304%, 395* 
„452%, 453*, 401°, 
icarboxilie 461 


etilen-diamino-tetraacetic 538 
fenil-acetic, cloruri 476 
fenil-piruvic 469 

fluoracetic 466 

fluorhidric 99* 


formic 449, 451 
— , esteri 478 
o-ftalaldehidic 470 
ftalonie 471 
glutaric 453*, 464* 


izocianie benzoici subst 
» derivati a-carbonilici 
‚ esteri, v anați B-carbonilici, 
izotiociani ivati 526 u y-carbonilici 470 — 
1 carboxilici 446. 
laurie 453* — , anhidride 
linolenic 45 — , derivati 
linolic 459 475* 
malonic 453 з ,esteri 478 
acrilic 456 frecvențe 
miristie 4 
monocloracetic 465 — , halogenuri 
"rra А — , nitrili ai 
— ramificații 
— saturați 448 — 


anhidridă 


„ vibrații CH A 
0-nitroben: c a-cetonici, v. 
p-nitrobenzoie 3 


194 


nuri 477*, 47; 
daoo 177%, 47 


ide 493 
183» 


nhidride 493 


Resaturati 459+ 

halogenati 465 u 

= ici 465 
4949 


tonici 
Lewis, complec: 
linolici 460 


laetone 


456 
ici 463 
turați 451, 45: 
—, vibraţie de va 
lin-carboxilici 164 
rali 456 u., 457* 


triplă legătură 461 u, 
— , esteri 482 
481. 182* 

ţia vC—C 458 

vC—O 456 

— сн 459, 460 

de deformatie 458, 460 
— valență 460 

i, esteri 479, 480 

ci 35% 


= disubstituite 936% 
eis-Alchene, frec 


vente са 


248 
tituite 

ite 236 
tituite 2 


deforn 
Alehenil de 289 


Alchil-ac 
Alehil-aceto 418% 
N-Alehi e A98, 490 
Alchil-a 
Alehil-t 


trisubstituili 

vibrații CH în eater 
Alchil-butadien 254* 
Alchil-cetone 446 
Alchil-cicloxehan-1,2-dioli. 338, 339* 
AMlehil-ciclohexani 217 
Alehil-ciclohexanoli 320, 321*, 320, 


Alchil-cielopentene 249 
Alchil-esteri 488* 
Alchil-fenoli 

Alchil-hidro: 

Alchi! 

Alchil-mercaptani 354 Au 
Alchil-nitrili aromatici 515 
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Alchil-vinil-eteri 2 
cooli aromatic 
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- terțiare 505 и. 
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Amine 364, 376 u. 
—  alifalice 378 
aromatice 378, 383 | 
— izomeri conformationali 380 
substituite 380% 
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+ derivati 384 u. 
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ociclice 385 
u., 383, 384 
acetofenonă 418 
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^mino Schiff, v. Azomeline 


Beer, legea lui 139, 140, 144, 
Benzaldoximă 273, 394, 394% 
Benzamidă 499*, 500 
1,2,-Benzantracen 284 
Benzen 100, 101, 102, 166% 
0*, 278, 282*, 319* " 
derivati disubstituiti 271, 
c —  monosubstituiti 271. 2 
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20 u moduri de vibraţie 208% 
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y-Angelica 
Anhidrid 
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Amino-ant 
Amino: 


o-disubstituiti 274% 
p-disubstituiti 276 
monosubstituiti 272%, 


Lrisubstituiti 
ensulfoclorur 
nzi de combinaţie 4 


etalonare 148* 
tat ie-vil 
lip А, 


vibraţie 
hibride 


Bs 
1 


102, 103 
alele 101, 300 
rpendieulare 101, 102, 300 


"lopentanoni 422 
netil-cetonà 408 


81, 480, 186 


one p-substituite 419* 
-oximü 391*, 394 


ri 512* —— 
[2,2,1 перла 
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elosteroli 4 
514 


om-1,4-dimetil4 
jrom-fenilazidà 3 
-fenol ЗАА 
orm 166* 
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ter[-butil 
etil 308 
fenil-etil 308 
fenil-propll 308 
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ichil, fi 
Buckingham, т 
Butadienă 258 
polime: 
n-Butan 204 


‚ conformatii 


nte 308* 
ja 169 


‚ 195 


237*, 239*, 210* 
238*, 239*, 246* 
Butenă-2 249 
is-Butend-2d 248% 

n-Butil-amină 377%, 379 
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n-Butil-benzen 270%, 272% 

„2720, 2540 
lerț-Butil, 97, 288* 
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iliu 552, 554* 
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Cationi organici 287 u. 
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561* 
Celulozá 532, 533* 
Centru de simetrie 57 
Cetali 350 
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» simetrii 
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431 


— conformație 4 
halogenată 433, 18 
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PEPTIDE SI PROTEINE 547 
La poli-z-r.., 
-L-glutamat i я 
toare formelor са а stare solidă se observă patru forme corespunzá- 
forma B, iar ci idratate si deshidratate. Cind umiditat ade apare 


nd umidi 
în form: i itatea creste, apare forr cidul neionizat е: 
a æ la orice grad de umidit E oen К 


Cercetarea d ч 
în soluţie apoas.- smului poli polipeptidă apare, 
banda amidă T ог sau elicoid. tul că la deuterare 
elicoidală) ume 1658 cm™ (faţă de 1640 345 сетті in forma æ- 
ATE tă că este mult mai probabilă forma dezordonată. La poli-O- 
am „În stare solidă spectrul arată structura 8, extinsă, eu catene 
ntiparalele [50], 


Concordanfa rezulta i 

danja | atelor obținute prin difrac| or X cu cele din 

spectroscopia in infrarosu a fost verificată la dipeplic mple [51]. 

? GA Deuterarea. Studiul proteinelor şi polipeptidelor in 0,0 a adus infor- 
арі prețioase despre structura secundară à macromoleculelor [52—62] 


liza cinetică a reacției de schimb izotopic a insulinei [53]. ribonucl 


mioglobinei [54] in D,O a dus la concluzia că in aceste molecule e 

tipuri de atomi de hidrogen; unii, care sint uşor înlocuiți cu deuteriu, 
alţii, rezistenți la acest schimb. Rezultatele studiilor cinetice au fost confir- 
mate prin studiul spectrelor infrarosii ale unor proteine in stare solidă; pri 
studiul variației benzii vNH de la 3300 cm™ s-au [apreciat natura şi numărul 


legăturilor de hidrogen dinjmacromolecule [54]. 
În cazul proteinelor fibroase, de exemplu al z-keratinei, s-a constatat că 
macromolecula 2 în D,O in stare nativă; 
distruse unele legături de 
i de hidrogen rezistenți la 


HIDROCARBURI NESATURATE CU MAT MULTE DUBLE LEGĂTURI 253 


puternică cu 
ituri izolate, 


Influenţa reciprocă între dublele legături este 
“cit ele sint mai apropiate una de alta. În compușii cu duble 
această intluență este practic neglijabilă. 

Di 


vedere xibraíional, alchenele cu duble legături izolate pre- 

Zintă caracteristicile compuşilor cu о dublă legătură, Dator liti- 
vității, intensitatea benzilor creşte o dată cu numărul de duble legături din 

{ mol Ep 

| тоор. 

[ a. Alchene cu duble legături conjugale 

| In spectrele dienclor şi polienelor cu duble legă gate apar depla- 
sări de frecvenţe caracteristice față de spectrele alchenelor cu o singură dublă 


legătură. 
[ште electronii m ai celor două duble legături învecinate din sistemul 
conjugat dieni ап loc interacțiuni mecañic-cuan icşorarea 


psd alpi legăturii duble C=C şi mărirea ordinului legăturii simple C—C 


Benzile de absorbţie ale legăturilor duble individuale nu pot fi identi- 
ate separat şi sistemul C—C--C— manifestă ca un ansamblu vibrații 
unitar. urmare, un sistem conjugat de tip butadienic are următoa- 
vibraţie caracteristice [158—161]: vibrații de valență C= 
em, vibrații de valență =C—H in regiunea 3000 cm 1 
mafie C—H nesaturat şi saturat în regiunea 1000 єтї, 
de valență C=C. In diene și poliene, vibraţiile legăturilor 
sint strins cuplate între ele. În irans-2,3-dimetil-butadiená, 
i celor două duble legături vibrează în fază (simetrie) (73) 


